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Resumo

Resumo

O combate ao aumento crescente da poluicao a nivel global tem vindo a intensificar-
se, com a Unido Europeia (EU) e outros paises a estabelecerem politicas de acdo ambiental.
Muitas destas politicas estao focadas na redugdo da emissdo de gases poluentes, como € o
exemplo do carbono.

A industria automdvel, sendo uma das principais poluidoras no mundo inteiro, viu-se
na obrigacdo de cumprir as politicas supramencionadas, apresentou deste modo solugdes,
tais como as energias renovaveis, o desenvolvimento de revestimentos avangados, que sdo
capazes de diminuirem o coeficiente de atrito e de desgaste do material revestido, suportando
maiores esfor¢os e temperaturas mais elevadas.

Este trabalho teve por objetivo o desenvolvimento de revestimentos DLC (Diamond-
like carbon) com elevada durabilidade e dureza, de modo a revestir segmentos de pistdo nos
motores de combustdo interna. Deste modo, utilizamos revestimentos DLC amorfo,
produzidos através da Pulverizagcdo Catddica Magnetrao com Impulsos de Alta Frequéncia
(HiPIMS - High Power Pulsed Magnetron Sputtering) com o método Deep Oscilation
Magnetron Sputtering (DOMS).

Inicialmente, efetuou-se a andlise do fluxo de ides e, posteriormente, foram testadas
duas variacoes: o efeito da pressao na deposicao, de 0.4 Pa a 1.6 Pa, e o efeito do periodo
das oscilagdes na deposicdo, de 20 us a 60 ps. Estes valores s6 foram possiveis devido a
melhorias realizadas na cdmara de deposi¢ao, com a introdu¢ao uma protegao de teflon no
catodo. No que concerne a variacdo da pressdao, conforme o seu aumento verificaram-se
valores mais elevados da taxa de deposi¢do, da profundidade maxima de indentacdo, do
coeficiente de atrito e do desgaste. Por outro lado, a dureza, o modulo de Young e as tensdes
residuais de compressdo diminuiram. A variacao do periodo das oscilagdes demostra menor
efeito nas propriedades, havendo apenas a amostra D20P08 que sobressai negativamente,
apresentando em geral piores propriedades. Para os restantes revestimentos as propriedades
obtidas sdo semelhantes as obtidas para a amostra D30P08. H4 ainda a reportar uma ligeira
melhoria do comportamento tribologico para o periodo de 50 ps.

Palavras-chave: [DLC], [HiPIMS], [DOMS], [Tribologia], [Sputtering], [Efeito da
pressdo], [Efeito do periodo].
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Abstract

Abstract

The fight against the growing increase in pollution at a global level has been increasing
with the European Union (EU) and other countries establishing environmental action
policies. Many of these policies are focused on reducing the emission of polluting gases,
such as carbon.

The automotive industry, being one of the main polluters in the world, found itself
obliged to comply with the policies. In this way, presented solutions such as, use of
renewable energies and the development of advanced coatings capable of reducing the
friction and wear of the coated material, supporting greater efforts and higher working
temperatures, could help with the aforementioned policies.

In this work, the objective was the development of DLC (diamond-like amorphous
carbon) coating with high stability and high hardness for piston ring coating in combustion
motors. We have produced coatings of DLC, through High Power Pulsed Magnetron
Sputtering (HiPIMS), utilizing the HiPIMS variation of Deep Oscillation Magnetron
Sputtering (DOMS).

Initially we started with the ion flux analysis and then two variations of the deposition
parameters: the pressure effect on deposition, from 0.4 Pa to 1.6 Pa, and the oscillations
period effect on deposition, from 20 us to 60 ps. These parameters where possible after
modifications and improvements of the deposition chamber, namely with introduction of
new cathode protection. The effect of pressure in the deposition shows that higher pressure
leads to higher values of deposition rate, maximum hardness penetration depth, higher
coefficient of friction and higher specific wear were verified. While hardness, Young
modulus, and compressive residual stress decrease. The period variation of the oscillations
shows smaller influence on the properties. Exception for the sample D20P0S that stands out
negatively, presenting in general worse values than the others. In the remaining coatings, the
properties are like those obtained for the D30P08 sample, and the tribological behaviour

shows a slight improvement for the period of 50 ps.

Keywords: [DLC], [HiPIMS], [DOMS], [Tribology], [Sputtering], [Pressure effect],
[Period effect].
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SIMBOLOGIA E SIGLAS

Simbologia

CrN — Nitreto de Crémio
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CHazn — Hidrocarboneto polietileno
CH4 — Metano

N2 — Azoto Gasoso

Ti— Titanio

Al — Aluminio

AISID2 — A¢o inoxidavel
mm — milimetros

rpm — rotagdes por minuto
Pa — Pascal

cm — centimetros

V, — Tensao de pico do impulso DOMS
I, — Corrente de pico do impulso DOMS

Ar — Argon

Es —Modulo de Young

dc — Espessura do filme

vs — Coeficiente de Poisson
ds — Espessura do Silicio

K — Taxa de desgaste

Q — Volume retirado pelo desgaste
W — Carga aplicada

S — Distancia percorrida
AISII 52100 — Tipo de Ago
Fi— Forca de atrito

Fx — Forga sujeita
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Introdugdo

1. INTRODUCAO

A Unido Europeia (EU) estabeleceu politicas de acdo ambiental com o objetivo de
tentar combater o aumento crescente da poluig¢@o. Estas medidas foram definidas no encontro
2030 Climate Target Plan of the Europen Union e consistem, sobretudo, na reducdo da
emissdo de gases poluentes, tais como o carbono em 55%. Em 2021, na Conferéncia das
Nacgdes Unidas para as Alteragdes Climaticas (COP26) cerca de 200 paises, investidores
privados e construtoras automodveis assinaram uma declaragdo em que se comprometem a
acelerar a transi¢do de automoéveis a combustiveis fosseis para automoveis 100% livres de
emissoes até 2040.

A industria automdvel, sendo uma das principais poluidoras no mundo inteiro, viu-se
na obrigacdo de cumprir as politicas supramencionadas, ficando sujeita ao pagamento de
taxas aplicadas aos combustiveis fosseis, caso estas ndo fossem cumpridas[1]—[3].

De forma a dar resposta aos problemas acima apresentados, esta industria viu-se
obrigada a apresentar solugdes, das quais se destaca o aparecimento dos motores start-stop,
a reducdo do tamanho dos motores, a utilizacdo de energias renovaveis nas fabricas de
produgdo e o desenvolvimento da tecnologia elétrica. A compra e utilizagdo de automoéveis
elétricos tem vindo a aumentar nos Ultimos anos, estimando-se que 13% das compras
automoveis em 2022 corresponderam a automoveis elétricos.

Contudo, a expectativa num futuro proximo ¢ que o motor de combustdo interna
continue a ser a principal fonte de propulsio automével. E ainda importante salientar a
utilizacao de combustiveis sintéticos neste tipo de motores como possivel solugdo, uma vez
que esta hipotese € estudada ha varios anos, mas, apresenta em contrapartida custos elevados,
falta de infraestruturas e complexos desafios tecnoldgicos [3]-[6].

A melhoria dos motores de combustdo interna passa pelo aumento da sua eficiéncia,
diminuindo as perdas, uma vez que um ter¢co da energia da combustao ¢ perdida por atrito,
transmissdo, pneus e travoes. Nas perdas por atrito, 35% sdo perdas nos componentes dos
motores que acontecem principalmente no contacto entre os segmentos de pistdo e a parede
interna do cilindro, 45% sdo perdas nos rolamentos e na selagem 30%. Comparativamente
aos automodveis de combustao interna, os automoveis elétricos apresentam cerca de metade

das perdas por atrito totais [7].
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Através de novas tecnologias as perdas anteriormente mencionadas podem ser
reduzidas em 61% a longo termo (15 a 25 anos). De modo a diminuir as perdas de energia
e a aumentar a eficiéncia do combustivel utilizam-se revestimentos avangados, tecnologia
de alteracdo de textura na interior do motor, baixa viscosidade e novos designs de pneus.[7]

Avangos recentes na area dos revestimentos, diminuem o coeficiente de atrito e de
desgaste do material revestido, suportando maiores esfor¢os e temperaturas mais elevadas.
Os revestimentos sao amplamente utilizados para modificar as propriedades superficiais de
um produto, como ¢ o exemplo da cor, das propriedades mecanicas, triboldgicas e
funcionais. O aumento da temperatura de trabalho nos motores leva a diminui¢do da
viscosidade do 6leo, reduzindo assim o seu transporte para a cdmara de combustdo, havendo
por isso um decréscimo da sua evaporagdo, diminuindo, consequentemente, as emissoes [4],
[7].

Atualmente sdo utilizados, em alguns componentes, filmes cerdmicos, nomeadamente
de nitreto de cromio (CrN), caracteristicos por terem uma elevada resisténcia a oxidagdo e
ao stress, ndao obstante, continuam a apresentar alguns problemas, acabando por nao
influenciar a eficiéncia do combustivel.

Deste modo, a investigacdo cientifica tem vindo a estudar novos tipos de
revestimentos, tomando-se por exemplo os revestimentos de filmes de carbono amorfo tipo
diamante, denominado DLC (Diamond-like carbon). Estes revestimentos sao amplamente
utilizados pela sua boa resisténcia mecanica e pelo seu coeficiente de atrito baixo. Os
revestimentos DLC podem ter diferente composicdo, estrutura e propriedades fisicas e
quimicas, através do controlo do processo de deposi¢do. Verificou-se que, em alguns casos,
0 ago com revestimento DLC consegue reduzir a friccao em 30%, comparativamente ao aco
sem revestimento [7], [8].

Num filme de DLC ¢ possivel conjugar as propriedades mecanicas do diamante com
as excelentes propriedades triboldgicas da grafite. A producao deste revestimento implica a
utilizacdo dum método de deposicao que mantenha altos niveis de energia. Um método
recente, mas com resultados promissores ¢ a Pulverizagdo Catdédica Magnetrao (DCMS) com
Impulsos de Alta Frequéncia ou HiPIMS (High Power Pulsed Magnetron Sputtering). Uma
variante do processo HiPIMS, o método Deep Oscilation Magnetron Sputtering (DOMS),
permitiu desenvolver ainda mais o processo devido a sua maior capacidade de ionizar o

material ejetado, ao usar pacotes de oscilagdes com elevada tensao [7].
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Assim, o objetivo desta dissertacdo passa pelo desenvolvimento de revestimentos DLC
com elevada estabilidade térmica e com elevada dureza, testando o efeito da pressao e do
periodo na sua deposicao. Desta maneira consegue-se obter uma melhor compreensao dos
parametros de depositacdo a utilizar capazes da producao de melhores revestimentos DLC a
utilizar em segmentos de pistdo. Este trabalho continua o trabalho desenvolvido em
anteriores investigacdes desenvolvidas pelo Centro de Engenharia Mecanica, Materiais e
Processos (CEMMPRE), que comprovaram a eficacia dos revestimentos DLC [9], [10].

Em suma, esta dissertacdo ird dividir-se em cinco capitulos. O primeiro capitulo
consiste numa introducdo e enquadramento ao trabalho desenvolvido. O segundo capitulo
consiste numa revisao bibliografica do estado de arte da deposi¢ao de filmes DLC onde se
descrevem as principais caracteristicas destes filmes e, também, do carbono. De seguida, no
terceiro capitulo serdo descritos os métodos experimentais utilizados no desenvolvimento
deste trabalho, desde a deposicdo do carbono a caracterizacdo mecanica e tribologica. No
capitulo subsequente discutir-se-d0 os resultados experimentais, encontrando-se estes
divididos em duas séries, a primeira referente a variagao da pressao de deposicao e a segunda
a variagdo do periodo das oscilagdes. Por fim, serdo apresentadas as conclusdes obtidas neste

estudo.
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2. ESTADO DE ARTE

Neste capitulo apresentar-se-4 uma breve revisdo dos temas que constituem os pilares
deste trabalho. Comegando pelos segmentos de pistdo, onde se irdo aplicar os revestimentos,
passando pela analise dos filmes DLC e pelos constituintes do revestimento e, por ultimo, o
método de deposi¢ao aplicado. Pretende-se, desta forma, explicar, basear e justificar todas

as escolhas efetuadas neste trabalho.

2.1. Perdas de Energia por friccao nos motores de combustao
interna

2.1.1. Segmentos de Pistao

No inicio da era dos motores de combustao interna ndo existiam segmentos de pistao,
devido as reduzidas temperaturas e ao reduzido desgaste sofridos pelos pistdes. A inovacao
tanto dos motores como dos materiais que os constituem levou ao aumento da poténcia dos
primeiros, aumentando, assim, as temperaturas de trabalho. Estas temperaturas levaram a
expansao do material do pistdo, sendo, por isso, necessarios os segmentos de pistao.[11]

Os segmentos de pistdo sao uma parte essencial dos motores de combustdo interna,
uma vez que permitem isolar a camara de combustdo, reduzir o consumo de 6leo e a perda
de energia. Estes encontram-se localizados num pequeno espago entre o pistdo e o cilindro,
de modo a diminuir a friccdo.[11] Sdo constituidos por 3 partes: compressao, intermédio e
controlo de 6leo. O primeiro segmento encontra-se instalado no topo do pistao, de modo a
isolar a cadmara de combustdo e a ajudar na dissipacdo de calor. O segmento intermédio,
localizado posteriormente ao de compressdo, tem por funcdo remover o excesso de
lubrificagdo da parede do cilindro. Por ultimo, o segmento de controlo de 6leo controla a
quantidade de dleo presente na camara. Existe um contacto direto entre estes segmentos de
pistdo, o pistdo e o cilindro, razdo pela qual existe desgaste e deterioragdo, que leva,
consequentemente, a perda de energia.[11]

As propriedades triboldgicas, como o desgaste, a lubrificacao e o atrito, apresentam

uma grande influéncia na eficiéncia e vida util das méaquinas. Os principais pontos chaves
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do desenvolvimento de motores modernos passam por evitar perdas de energia e melhorar a
eficiéncia de combustivel. Neste sentido, surgiu assim o melhoramento dos lubrificantes e
avangos nos revestimentos, bem como em partes especificas dos motores, tomando-se por

exemplo os segmentos de pistdo e as camisas dos cilindros.[4], [7], [11]-[13]

2.1.2. Revestimentos em segmentos de pistao

Existem principalmente dois grupos de tratamentos de superficie: os revestimentos,
que consistem na deposi¢do de um material sobre o outro, e os obtidos por difusdo de um
elemento no interior do substrato alterando assim as suas propriedades. Neste trabalho
iremos abordar apenas os revestimentos.

Os revestimentos sao amplamente utilizados para modificar as propriedades finais de
um produto, como ¢ o exemplo da cor, das propriedades mecanicas, triboldgicas e
funcionais. A formac¢do de um revestimento s6 € possivel quando existe a produgdo de
espécies quimicas a depositar, o transporte das espécies para o interior do substrato e a
deposicao no material e posterior crescimento do filme, com propriedades diferentes do
material base. Os revestimentos de segmentos de pistdo sdo escolhidos de modo a cumprir
as condi¢des de trabalho, que sdo, habitualmente, elevadas condi¢des de temperatura e
cargas de trabalho agressivas.[4], [12]

Atualmente sao utilizados diversos revestimentos que conferem variadas composigoes
ao material, através de diferentes técnicas. No entanto, a industria carece do

desenvolvimento destes e da introdu¢ao de novos grupos de revestimentos.

2.2. Diamond-like carbon

Como explanado anteriormente, existem diversos revestimentos que podem ser
utilizados para os segmentos de pistdo, tais como os revestimentos de nitreto de cromio, de
nitreto de titdnio e os DLC. Os DLC comecaram por ser utilizados em 1800, sendo que a
partir do século XX, a sua utilizagdo foi intensificada. Estes sdo caracterizados pelas suas
vastas propriedades, tais como elevada dureza, boa condutividade térmica e densidade e

valores reduzidos de tensdes internas.[14]-[16]
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2.2.1. Elementos Carbono e seus alétropos

O DLC tem como base o carbono, deste modo, torna-se imperativo conhecer melhor
este elemento. O carbono ¢ um elemento abundante e essencial para todos os compostos
organicos do meio ambiente e possui uma grande capacidade de ligagdo com outros
elementos. Na tabela periodica apresenta-se com o simbolo “C” e localiza-se no sexto lugar,
no grupo dos ndo metalicos.[17]

O carbono tem uma ampla importancia nos alotropos. Os alotropos diferenciam-se
entre eles, essencialmente, pela sua forma, sendo que as suas principais formas sao a grafite
e o diamante. Uma diferente forma estrutural leva a diferentes propriedades. A grafite ¢ um
material macio, com boas propriedades elétricas e opaco, enquanto, o diamante ¢ o material
mais duro conhecido dentro dos materiais covalentes, ¢ um mau condutor elétrico, ¢
transparente e possui uma baixa deformabilidade. A grafite ¢ geralmente utilizada como um
material refratario e, por outro lado, o diamante ¢ largamente utilizado como condutor
térmico.[17]-[20]

A configuragdo eletronica do carbono é 1s? 2s? 2p?, tendo um total de 6 eletrdes. Por
norma, os atomos dos diferentes elementos ligam-se entre si através da partilha de eletrdes,
que se encontram no mesmo tipo de orbital. No carbono as ligacdes funcionam de uma
maneira diferente, uma vez que os 4&tomos podem ligar-se através de ligagdes hibridizadas,
utilizando os quatro eletrdes de valéncia: 2 eletrdes da orbital 2s e 2 eletrdes da orbital 2p.
A hibridizagdo pode assumir trés tipos de orbitais diferentes, as denominadas orbitais
hibridas sp', sp? ou sp>. Quando existe apenas uma orbital p hibridizada denomina-se sp',
quando sdo duas denominam-se sp® e quando sdo 3 denominam-se sp>. Através da Figura

2.1, consegue visualizar-se o referido anteriormente.[14], [17], [19]

TC T -
./ e
’ ‘ \ \ ‘7

."

sp?3 sp? sp

Figura 2.1 -Possiveis hibridizagdes do carbono [14]
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A hibridizagdo sp' é constituida por dois eletrdes que formam uma ligagio covalente,
e outros dois que formam uma ligagao secundaria. Desta maneira, a estrutura toma uma
forma com dois planos perpendiculares.

No caso da grafite trata-se da hibridizagdo sp®, onde 3 eletrdes formam ligagdes
covalentes num arranjo triangular e, o eletrdo sobrante noutro plano formando uma ligagao
secundaria mais fraca. Assume uma forma peculiar que resulta numa anisotropia do material,
ou seja, consoante a direcdo das ligagdes as propriedades do material alteram-se.[14], [21]

O diamante é composto por orbitais sp’, constituidas por ligagdes covalentes entre os
4 eletrdes de valéncia e os outros 4 eletrdes dos 4 d&tomos sequentes. Cria-se assim uma forma
tetraédrica, com um angulo de 109,28° entre as ligacdes. Esta forma confere-lhe uma elevada
densidade atomica, o que conduz a propriedades mecanicas de elevada qualidade. O
diamante ¢ um material isotrépico.[14], [21]-[23]

Tanto a grafite como o diamante contém estruturas cristalinas, ou seja, existe a
repeticdo da célula ao longo da estrutura. Por outro lado, com o DLC isto ja ndo se

verifica.[14]

2.2.2. Filmes DLC

Os filmes desenvolvidos neste trabalho encontram-se na categoria dos Diamond-like
amorphous carbon (DLC amorfo), ou também conhecidos pela simbologia a-C (amorphous
carbon). Obtém-se DLC através da deposicao de filmes isotropicos amorfos, constituidos
por uma mistura aleatoria de carbono sp? e sp’, formando-se, deste modo, um composto
metaestavel de carbono amorfo.[15], [18], [22] Assim, as propriedades do DLC, tais como
dureza, coeficiente de atrito e as propriedades elétricas, podem variar substancialmente
consoante a sua deposi¢do e a sua dopagem.[17]

Os filmes de DLC podem-se diferenciar em 3 categorias: os dopados, os hidrogenados
e os amorfos. Quando existe adicdo de metais consideram-se dopados, quando apresentam
uma percentagem atomica de hidrogénio superior a 10% denominam-se hidrogenados e
acrescenta-se 0 H a sua simbologia. Os DLC dopados, geralmente, apresentam melhor
desempenho em situagdes de lubrificacdo enquanto, os DLC hidrogenados sdo melhores em
condi¢des em que nao existe lubrificacdo. No entanto, neste trabalho apenas se irdo abordar

os DLC amorfos.[21], [24], [25]
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O diagrama ternario de fases apresentado na Figura 2.2, representa as composicdes das

diferentes formas do carbono amorfo.[14]

Figura 2.2 - Diagrama ternario das liga¢des no carbono [14]

E possivel observar-se no vértice inferior esquerdo do diagrama os elementos
compostos essencialmente por ligacdes sp?, tais como a grafite cristalina, o carvdo e o
carbono vitreo. No canto inferior direito, localizam-se os polimeros de hidrocarbonetos
polietileno (CH2) » e o polietileno (CH),, nos quais as ligacdes C-H formam-se em maior
quantidade. No vértice superior do diagrama, encontram-se somente as ligagdes sp?, isto ¢,
o diamante. A forma de produgdo define a localizacao do filme DLC neste diagrama.[14],

[21], [25], [26]

2.2.3. Propriedades dos revestimentos de DLC

Tal como referido anteriormente, o que distingue a grafite do diamante ¢ a sua forma
estrutural, causada pela hibridizagdo do carbono, ou seja, da fusdo das orbitas s e p na
configuracdo eletronica deste elemento. Alterando sinteticamente as ligacdes atomicas
dentro da estrutura ¢ possivel observarem-se numerosas combinagdes, o que leva a uma
estrutura e a propriedades diferentes. Estas ligagdes dependem de condigdes tais como a
pressao e a temperatura, uma vez que consoante a variagdo destas as moléculas respondem
de maneira diferente.[24], [26]

Com a variacio das percentagens de sp®, as propriedades variam também de forma
acentuada. Uma maior percentagem de sp® leva a um filme mais denso, mais duro e com
maiores tensoes internas de compressao. Apesar de filmes muito duros apresentaram risco

de delaminacio, é necessario que exista um filme com uma grande percentagem de sp’.
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Através da deposicao de uma intercamada combatem-se as tensdes internas e melhora-se a

adesao.[11]

2.3. Processos de deposicao dos revestimentos

Uma vez compreendidos o carbono e o DLC, ¢ imperativo aprofundar o conhecimento
relacionado com a forma como o carbono sera utilizado e como o DLC serd produzido neste
trabalho.

Como referido anteriormente, uma maior percentagem de sp’ produz filmes com
propriedades mais semelhantes as do diamante, originando revestimentos DLC com
melhores propriedades. A obtencdo desta hibridizacao ¢ facilitada com ionizacdo do material
evaporado. A ionizagdo, para os processos de criagao de ides provenientes de um alvo, ¢
gerada a partir de colisdes entre eletrdes e atomos neutros. Estas colisdes concebem a saida
dos eletrdes de orbita, adulterando a sua carga e, assim, &tomos neutros passam a ser ides. A
colisdo dos ides no revestimento durante o seu crescimento promove a formagao de ligagdes
sp’ e, consequentemente melhor adesdo e densidade.[11]

A hibridizacao do material necessita de energia de impacto, sendo que os valores ideais
para este bombardeamento se encontram compreendidos entre 80 e 100 eV. Este intervalo
permite a existéncia de um maior embate e profundidade atingida pelos ides no filme,
levando a um estado de tensdo que produz picos térmicos. Estes picos, num primeiro
momento, produzem fusao dos ides com o filme e, posteriormente, um arrefecimento brusco,
favorecendo assim a formacio da hibridizagdo sp®. Valores inferiores de energia produzem
um embate nio tio profundo gerando menos ligacdes sp’, enquanto, valores muito elevados
aumentam a temperatura, provocando um arrefecimento lento, o que leva a uma maior
liberdade dos i0es, originando-se, deste modo, um relaxamento de tensdes no filme que leva
a formacdo de ligagdes sp?, logo com propriedades inferiores.[11]

Neste subcapitulo iremos abordar algumas técnicas de revestimentos usadas para os
segmentos de pistdo, como sdo a projecao, a galvanizagao, o surface nitriding € os métodos
de vacuo.[11]

A projecdo consiste na construg¢do do revestimento através de um po, que ¢ fundido e,
posteriormente, bombardeado para a superficie do segmento de pistdo. Esta projecao pode
ser em plasma, por chama ou por detonagdo. Existem diversos pos estudados para este efeito,

tais como molibdénio, ferro e carbono (Fe-C), cromio e compdsitos ceramicos.[11]
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Na galvanizacdo, o revestimento ¢ formado pela deposicdo de ides. O material ¢
introduzido num eletrélito de um sal i6nico, onde este se dissolve numa solu¢ao aquosa.
Aplicando um campo elétrico e utilizando o substrato como catodo, consegue-se melhorar o
processo de deposigdo. Nesta técnica utiliza-se o cromio e o cobre.[11]

O surface nitriding consiste no endurecimento de um revestimento de modo a produzir
uma estrutura de nitreto de ferro no segmento de pistdo. Posteriormente, sdo aplicados
revestimentos macios para que se reduza a fricgcdo.[11]

Os métodos de vacuo serdo aqueles com principal enfoque neste trabalho. Estes
consistem na eje¢do de atomos para a amostra que vai ser revestida. Estes dividem-se em
dois grupos principais: a deposi¢ao fisica em fase vapor (PVD) e deposi¢ao quimica em fase
vapor (CVD). [11], [13], [27], [28]

O PVD baseia-se no principio de transporte vaporizado em vacuo a alta temperatura
da fonte até ao substrato. Durante o processo, o meio que contém as espécies vaporizadas €
bombardeado e condensado sobre a superficie do substrato, formando sucessivas camadas
finas. O PVD divide-se principalmente em pulverizagdo catddica e em evaporagao. Neste
trabalho, ird focar-se sobretudo na pulverizagdo catddica.[15], [28]

O CVD aplica reagdes quimicas de forma a estabilizar as ligacdes atdmicas durante o
crescimento do filme de revestimento, com o intuito de gerar filmes finos. Nao obstante,
para isto acontecer € necessaria uma temperatura de cerca de 1000° C, o que pode ser bastante
exigente.[15], [28]

De modo a combater este problema, surgiu o método Plasma Assisted Chemycal
Vapour Deposition (PACVD), utilizado amplamente na industria e na deposi¢ao de DLC.
Este consiste em reacdes quimicas afastadas do substrato ou perto da sua superficie com
intervalos de tempo curto, ndo existindo assim aquecimento. A energia utilizada para ativar
as reagdes quimicas ¢ a energia cinética dos eletrdes. No caso deste trabalho, esta técnica
ndo se torna viavel, uma vez que existe a possibilidade de produ¢ao de DLC
hidrogenado.[25]

A Figura 2.3 demonstra as diversas técnicas para deposi¢ao de filmes DLC. De seguida
ira efetuar-se uma abordagem superficial de algumas destas. A técnica primordial foi o feixe
de ides (Figura 2.3a), que consiste no embate do plasma num alvo de grafite, que faz com

que ocorra uma producdo de ides de carbono, provocando a pulverizagdo do carbono.
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Posteriormente, de modo a obter deposi¢des controladas, utilizou-se a técnica Mass Selected
Ion Beam (MSIB), na qual a distribui¢ao de energia varia entre o intervalode 1 a 10 eV.

De seguida, na Figura 2.3b, temos a técnica lon Bean Assisted Deposition (IBAD),
reconhecida por promover a nucleagdo e a densificacdo do filme através de uma fonte de
argon independente, que produz um feixe de ides direcionado para o alvo de grafite, de modo
a que se forme carbono.[21], [25], [29].

A técnica presente na Figura 2.3¢ denominada Pulverizagcdo Catddica (Sputtering),
pertencente ao PVD, iré ser abordada posteriormente no subcapitulo 2.3.2.

Uma das técnicas muito utilizada pela industria, especialmente na deposi¢do de
materiais duros, ¢ o Arco Catdédico (Figura 2.3d). Este consiste na formacdo de um arco
elétrico em alto vacuo através do toque de um elétrodo de carbono no alvo de grafite. As
particulas pertencentes ao plasma formado pelo toque referido podem ser filtradas, neste
caso estamos na presenca do Filtered Cathodic Vaccum Arc (FCVA), que permite um
aumento da ioniza¢ao do plasma.[21], [22], [24]

A deposicao por plasma (Plasma Source lon Implantation) (PSII), referida na Figura
2.3e, consiste na colocacao do substrato na fonte de plasma, sendo depois este ionizado. Esta
técnica permite revestimentos de estruturas complexas.[26]

Por ultimo, na Figura 2.3f, encontra-se a técnica de laser pulsado, que tem por base
uma fonte laser que produz pulsos de energia intensos, que ajuda a vaporizar o material e
forma um intenso plasma, que por sua vez ¢ expandido e depositado sobre o substrato. A
duracdo do impulso do arco ¢ determinada pela energia armazenada entre pulsos. A
versatilidade e a variabilidade de materiais para deposicdo constituem uma colossal
vantagem desta técnica.[21], [22]

Antes de se proceder ao aprofundamento das técnicas utilizadas neste trabalho, ¢
imperativo referir a influéncia da pressdo de deposi¢ao nestas, no carbono e no DLC. Antes
da deposi¢do, € necessario um alto vacuo, tal como referido no subcapitulo 3.1.2, de modo
a diminuir a presenca de contaminantes no filme ap6s a deposicao. Durante as deposicoes, a
pressao ¢ um parametro fundamental, apresentando uma influéncia direta com a quantidade
de matéria gasosa presente. Desta forma a quantidade de 4&tomos dispersos serd menor quanto
menor for a pressdo de deposi¢do, existindo uma redu¢do da densidade do plasma. Neste
caso, o deslocamento de ides sera feito livremente sem que existam colisdes nem perdas de

energia.[30]
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Figura 2.3 - Diferentes métodos de deposicao [21]

2.3.1. Pulverizagao Catddica

Uma das técnicas PVD ¢ a pulverizagdo catddica (Sputtering) que consiste no
bombardeamento do alvo através de ides de um gas inerte, por meio do plasma. Com a
utilizacao deste processo os 10es sdo condensados na superficie, constituindo uma pelicula
fina. Consequentemente, os eletrdes secundérios sdo também removidos do alvo, sendo
alguns deles depositados no substrato e outros permanecem no plasma. Os ides e os eletrdes
secundarios encontram-se num espago confinado, o que propicia que exista um maior
nimero de colisdes. Este bombardeamento de ides ionizados influencia o crescimento e a

formag¢do do filme, uma vez que existe energia suficiente para movimentar 0s atomos no
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filme.[25], [29], [31] Na Figura 2.4 encontra-se representado o funcionamento descrito
anteriormente.

Substrate
=

Figura 2.4 - Modelo de funcionamento da pulverizagao catddica

Uma das desvantagens deste método ¢ a sua baixa taxa de deposicao, devido a
existéncia de um numero elevado de 1des secundarios removidos do alvo. Desta maneira,
desenvolveu-se a pulverizagdo catddica por magnetrao, tema que ird ser aprofundado de

seguida.[31]

2.3.2. Pulverizagao Catddica por Magnetrao

A pulverizagao catddica por magnetrao (DCMS) tem por base a pulverizacao
catodica, sendo que esta se torna mais vantajosa através da adi¢cao de magnetes artificiais no
catodo. Estes criam um campo magnético que confina de forma linear os eletrdes
secundarios e que se encontram dispersos no plasma na superficie do alvo, aumentando desta
forma a probabilidade de colisdo entre os eletrdes e atomos.[31]

O gés utilizado ¢ geralmente inerte, nao obstante pode de igual forma ser um gas rico,
tal como o CH4 ou o N3, constituindo este um processo reativo.[31]

Torna-se imperativo que o plasma esteja controlado, sendo assim necessario uma
ionizacdo constante dos eletroes. Desta forma, utilizam-se 2 tipos de energia: a radio
frequéncia (RF) ou a corrente continua (DC). E possivel a utilizagdo simultinea destas duas

formas, combinando-se assim as vantagens da DC, nomeadamente a regulagdo da energia
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do ides, e as vantagens da RF, ou seja, uma melhor migracao de ides para a superficie.[16],
[31]

Tal como referido anteriormente a forma de deposicao influencia o crescimento do
filme e, consequentemente, as propriedades triboldgicas e mecanicas do material. Os DLC
produzidos através deste método apresentam um acabamento de superficie excelente,
elevada capacidade de trabalho, elevada densidade e valores menores de stress interno,

quando comparados com outros métodos de deposi¢ao.[16]

2.4. HiPIMS-DOMS
2.4.1. High Power Impulse Magnetron Sputtering

High Power Impulse Magnetron Sputtering (HiPIMS) ¢ uma técnica baseada na
DCMS, que ja foi supra explicada. A HiPIMS foi descrita e patenteada em 1999. Esta técnica
surgiu de forma a combater o facto da densidade da poténcia do plasma nao ser elevada o
suficiente. O aumento da densidade da poténcia do plasma por si s6 provoca dois efeitos,
por um lado o aumento da densidade do plasma levando a ionizacdo de um maior nimero
de atomos e, por outro, a um sobreaquecimento do alvo provocando um possivel
derretimento. Deste modo, a aplicacdo de impulsos curtos, mas de elevada poténcia
(kW/cm?), faz com que a média da poténcia temporal seja baixa o suficiente para que o
sistema de arrefecimento arrefega o alvo, mantendo-o numa temperatura inferior a da
temperatura de fusdo.[32], [33]

A energia do impulso, normalmente, ¢ gerada através de um grupo de condensadores
e de indutancias, alimentados por uma fonte de corrente continua. O impulso ¢ determinado
pela carga, pela descarga gerada no dispositivo de pulverizagdo e depende da configuragao
magnética do material do alvo, da estrutura, do gas e da pressao.[34]

Em relacao a energia de ionizacao adquirida pelo i10es formados durante o processo
HiPIMS, a média dos metais necessita de uma energia de 20 eV, enquanto que, os ides de
argon necessitam de valores inferiores (10 eV ou menos).[35]

O HiPIMS apresenta diversas vantagens, tais como a facilidade de montagem a partir
da DCMS, a capacidade de ionizar um grande ntimero de atomos e a capacidade de em

alguns metais (Ti e Al) existir auto pulverizagdao. A sua montagem ¢ facilitada pela alteracao
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da fonte de poténcia, de modo a conseguir pulsos mais potentes. Quando comparado a
DCMS, ¢ capaz de ionizar desde 10% até 90% dos atomos, aumentando assim o numero de
10es.[30], [32], [35], [36]

Uma das principais desvantagens do HiPIMS, quando comparado com a DCMS, ¢ a
baixa taxa de deposicdo. Isto pode acontecer devido a varios fatores, tais como a
condutividade do plasma que afeta o nimero de i0es que chegam ao alvo, o coeficiente
magnético e a atracao de ides de metal de volta para o alvo. Ja no caso do processo HiPIMS
em modo reativo, como o N> ou como o Oz, pode haver reversdo desta situacao, apresentando
boas taxas de deposicdo. Estes sdo gases com uma elevada energia de ionizag¢ao e provocam,

simultaneamente, a estabiliza¢do do processo.[32], [34], [37]

2.4.2. Deep Oscilation Magnetron Sputtering

Neste trabalho, de forma a aumentar as ligagdes sp>, utilizou-se uma variante do
HiPIMS denominada de Deep Oscilation Magnetron Sputtering (DOMS). Esta variante
consiste na utiliza¢ao de impulsos de elevada voltagem compostos por pacotes de oscilagdes
individuais, cada uma capaz de atingir picos elevados de corrente e tensdo. Os impulsos t€ém
a duracgao tipica entre 50 e 3000 ps, e as oscilacdes tém entre 2 e 16 pus para periodos de 20
a 130 us. Uma vez que temos tempo entre oscilagdes reduzido, ndo existe completa descarga
do pulso anterior antes de comegar o novo pulso, desta maneira o material ¢ mantido sempre
a valores elevados.

A quantidade de ligagdes sp® ¢ variavel consoante a energia dos ides ionizados que
chegam ao substrato, quanto maior esta energia maior a quantidade de ligagdes sp>.[30], [38]

Esta técnica permite uma deposicao sem arcos através do controlo e modificagao da
duracdo das oscilagdes e dos impulsos, assim como da voltagem maxima atingida.[38]

Comparativamente a técnicas de deposi¢do, a DOMS demonstrou resultados
promissores em termos de adesdo, espessura, dureza e propriedades tribologicas.
Revestimentos DLC depositado através de DOMS demonstraram uma superficie lisa em
condicdes de deposicao controladas.[39] Uma das vantagens da DOMS ¢ a capacidade de

gerar filmes de maior espessura no substrato e de maior dureza.[30]
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste capitulo sdo descritos os procedimentos experimentais efetuados durante a
elaboracdo deste trabalho, desde a preparagdo das amostras, até aos preparativos para a

deposicao e métodos de caracterizacdo estrutural, composi¢cdo, mecanica e tribologica.

3.1. Procedimentos de deposicao
3.1.1. Preparacao dos substratos

No processo de deposi¢cao foram usados substratos metalicos e substratos de silicio.
Como substratos metalicos foi usado aco inoxidavel (AISI D2) de forma cilindrica com 25
mm de didmetro ¢ 8 mm de altura. Os substratos de silicio apresentam as dimensdes de
quadrados com 20 x 20 mm.

Os substratos metalicos, antes das deposi¢des, foram polidos, utilizando um conjunto
de lixas de carboneto de silicio com granulometria desde 120 até 1200. Posteriormente,
procedeu-se ao polimento final com pasta de particula de diamante de 6 pm e 3 um. Antes
de serem colocados no porta substratos, todos os substratos foram submetidos a um banho
consecutivo de acetona e etanol, durante 15 minutos para cada passo. A fixacao no porta
substratos foi realizada com recurso a cola de prata (condutora térmica e elétrica), sendo

posteriormente colocados na camara de deposicao.

3.1.2. Camara de Deposicao

A camara de deposicdo utilizada neste trabalho encontra-se no laboratorio de
Materiais e Engenharia das Superficies do DEM, estando representada na Figura 3.1.

Esta foi fabricada pela marca HARTEC, é composta por aco inoxidavel de alta
resisténcia com geometria ciibica com 400 mm de aresta. Uma das paredes apresenta uma
porta onde ¢ possivel realizar-se a colocagdo de amostras e, também, a observagao da cAmara

de deposi¢do quando a porta se encontra fechada. O porta substratos foi inserido no centro
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da camara de deposi¢cdo numa base rotativa, com velocidade de 23.5 rota¢des por minuto

(rpm). Esta base encontrava-se a 80 mm dos alvos.

Figura 3.1 - Camara de deposigdo HARTEC

Para as deposigoes foram utilizados dois catodos, ambos com um sistema de
refrigeragdo. O alvo de grafite, com dimensao de 150x150 mm e com 8 mm de espessura,
encontra-se ligado a fonte DOMS e o alvo de crémio, com dimensao de 150x150 mm e com
8 mm de espessura, a uma fonte DCMS. O alvo de cromio foi utilizado para depositar uma
intercamada (Cr) e uma camada de suporte (CrN) de modo a melhorar a adesdo e
comportamento triboldgico do sistema.

Antes das deposicdes, as amostras ficaram em vacuo, sendo obtido um vacuo base
de pelo menos 6.8x10* Pa, utilizando um sistema de vacuo constituido por uma bomba
primaria, da marca Edwards modelo Nxds20i, ¢ uma bomba turbo-molecular, da marca

Pfeiffer modelo TMU 521.

3.1.3. Sonda

De modo a estudar os parametros do plasma e os parametros de deposi¢ao adequados,
utilizou-se uma sonda planar representada na Figura 3.2. A sonda, de fabrico laboratorial,
consiste numa placa de ago com 1 cm de didmetro, posicionada no lugar do porta substratos,

a 80 mm dos catodos.
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Figura 3.2 - Sonda na cdmara de deposigdo

Durante a utilizacdo da sonda, foram analisados varios parametros, tais como a
polarizacao do substrato, a pressdo e o periodo das oscilagdes. Relativamente a pressao,
estudou-se o intervalo de valores desde 0.4 Pa até¢ 2.4 Pa, com incrementos de 0.4 Pa, como
se pode verificar na Tabela 3.1. No que concerne ao periodo, obteve-se uma variagdo de 20

até 60 us, com incremento de 10 ps, como se pode verificar na Tabela 3.1 .

Tabela 3.1 - Condigdes analisadas com a sonda de corrente posicionada no local dos substratos. Poténcia
média 1300 W.

Nome Periodo Pressao Tensao Corrente | Frequéncia

(1s) (Pa) M A) (Hz)
D30P04 30 0.4 1366 79 235
D20P08 20 1142 101 248
D30P08 30 1308 111 246
D40P08 40 0.8 1310 79 240
D50P08 50 1193 67 242
D60P0S8 60 1165 66 245
D30P12 30 1.2 1273 123 254
D30P16 30 1.6 1321 119 260
D30P20 30 2.0 1271 126 266
D30P24 30 24 1224 128 266

3.1.4. CondigOes de Deposigao

Antes das deposicdes procedeu-se a varias etapas de limpeza dos substratos e dos
alvos. O primeiro passo consistiu na limpeza do alvo de carbono durante 5 minutos, através
da fonte DOMS, Zpulser Cyprium TM Plasma Generator, aplicando uma descarga de 1.3

kW mantendo a pressdo e o fluxo de argon (Ar) constantes a 0.8 Pa e 21.9 sccm. Utilizando
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um osciloscopio Owon SD7102, é possivel controlar a forma do impulso e os respetivos
valores de tensao (Vp) e de corrente (Ip) maximos.

Num segundo passo, efetuou-se a limpeza dos substratos, usando uma fonte pulsada
programada para -350 V com 120 kHz e 1616 ns de tempo on, com a duragdo de 60 minutos,
sendo aplicado em simultaneo no alvo de cromio com uma fonte DCMS programada para
250W.

O passo seguinte consistiu na deposi¢ao duma intercamada de Cr, a pressao a 0.3 Pa,
polarizagdo do substrato de -60 V e uma poténcia de 1200 W durante 10 minutos.
Seguidamente, foi introduzido um aumento progressivo de Azoto (N) na camara de
deposicao desde 0 % até 100 %, até atingir a estequiometria, compensando a quantidade de
Ar (atingindo 0.4 Pa para cada gas), prosseguindo com a deposi¢ao duma camada de suporte
de CrN durante 5 minutos, mantendo-se o valor de poténcia nos 1200 W e -60 V de
polarizagdo do substrato. O passo final antes de iniciar a deposi¢ao do filme DLC consistiu
numa camada gradiente de C e CrN, aumentando a carga da fonte DOMS de 320 V para 400
V. A deposi¢ao dos revestimentos DLC iniciou-se apos desligar o N e o alvo de Cr, ajuste
da polarizacao do substrato para -80 V e da pressao pretendida, decorrendo durante 60
minutos. O processo de deposi¢do na sua totalidade demorou perto de 3 horas (limpeza,
intercamada, camada de suporte e filme DLC).

Na Tabela 3.2 apresenta-se os valores dos parametros utilizados para a deposi¢ao dos

varios revestimentos DLC preparados para este trabalho.

Tabela 3.2 - Condig¢des de deposicao dos revestimentos DLC.

Nome Periodo Pressao Tensao Corrente | Frequéncia | Espessura

(us) (Pa) M) A) (Hz) (nm)
D30P04 30 0.4 1338 54 235 527.0
D20P08 20 1142 101 248 656.5
D30P08 30 1262 83 262 647.2
D40P08 40 0.8 1310 79 240 634.2
D50P08 50 1193 67 242 661.0
D60P08 60 1165 66 245 723.5
D30P12 30 1.2 1202 97 254 772.8
D30P16 30 1.6 1159 102 260 835.1

Para facilitar a leitura do documento e respetiva facilidade na identifica¢do dos varios

revestimentos produzidos, foi criado um sistema simples de etiquetas para cada
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revestimento, composto pelo tempo do periodo das oscilagdes DOMS seguido do valor da
pressao usada nesse revestimento. Por exemplo, D30P04 corresponde a deposi¢ao dum

revestimento DLC com 30 ps de periodo (D30) a 0.4 Pa de pressao (P04).

3.2. Técnicas de caracterizagao
O estudo dos filmes obtidos consistiu na caracterizagdo morfoldgica, quimica,

mecanica e triboldgica.

3.2.1. Caracteriza¢ao Morfoldgica e Quimica
3.2.1.1. Microscopia Eletrénica de Varrimento (SEM) e Espectroscopia de
raios X por Dispersdo de Energia (EDS)

O SEM ¢ um equipamento que funciona através da emissao de eletrdes energéticos
para a superficie da amostra, em alto vacuo, sendo as imagens obtidas através da interacdo
do feixe eletronico na amostra e da respetiva detecao dos eletrdes emitidos pela amostra.

O EDS utiliza um detetor proprio acoplado no SEM e permite obter a composicao
quimica dos filmes, ou seja, identificar e quantificar cada elemento dos materiais.

Na realiza¢do deste trabalho foram utilizados dois equipamentos de Microscopia
Eletronica de Varrimento (SEM) e Espectroscopia de raios X por Dispersdo de Energia
(EDS). No equipamento Zeiss Merlin com uma coluna Gemini 2 efetuou-se uma analise de
alta resolugdo superficial e transversal. A andlise superficial permitiu estudar a morfologia
da superficie do filme, com micrografias com ampliagdes de 10000, 25000 e 50000 vezes.
Através da analise transversal observou-se a estrutura da amostra, identificando cada camada
que compoOs a amostra € a sua espessura total. As micrografias obtidas neste caso tiveram
ampliacdes de 25000 vezes.

No equipamento Hitachi SU3800 analisaram-se as amostras DLC depositadas em
acos e as esferas de desgaste utilizadas nos testes de pino-disco, de modo a verificar o filme
na zona das pistas de desgaste, mais especificamente a sua largura, morfologia e composigao.
Nesta analise as imagens capturadas apresentavam uma ampliagao de 1000 vezes. Nas
esferas de desgaste verificou-se a composi¢do eventuais camadas de transferéncia das
amostras e, em detalhe, a formacao de detritos. Para tal foi utilizada a ampliacao de 10000

VEZEes.
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3.2.2. Caracterizagdao Mecanica

3.2.2.1. Nanoindentacao

A caracterizagdo mecanica dos revestimentos DLC foi efetuada com o equipamento
MicroMaterials Nanotester, através do método de nanoindentacao, usando os filmes DLC
depositados nos substratos de silicio.

A nanoindentac¢do corresponde a obtengdo da dureza e do moddulo de Young e
consiste na pressao realizada por um indentador de diamante com uma geometria Berkovich,
e uma carga maxima de 10 mN, realizando 16 indentacdes. Conforme a pressao aumenta, a
amostra comeca a reagir, sendo que inicialmente da-se a deformacdo eldstica e,
posteriormente, a deformagao plastica. Esta tiltima ¢ responsavel pelas indentacdes no filme
da amostra. A area correspondente a cada indentacdo ¢ utilizada apos isso para o calculo da
dureza e do médulo de Young.

Com os valores obtidos através da nanoindentacao, também foi possivel obter a maxima

profundidade de indentagao.

3.2.2.2. Tensdes Residuais

A perfilometria 2D foi utilizada para o célculo da tensdo residual dos filmes DLC,
usando o aparelho RituToyo SURF test SV-500, com um indentador de diamante com 2 um
de diametro aplicando uma carga de 4 N.
Em relagdo as tensoes residuais, foram realizados dois ensaios com 11 mm de comprimento
de perfilometria 2D com variacao de 90 graus, em substratos de silicio com os revestimentos
DLC especificamente preparados para esta técnica. Os substratos foram colocados num
suporte especifico que permite a deposi¢ao dos revestimentos DLC sem qualquer fixagao
mecanica ao porta substratos, tendo por isso o substrato a liberdade necessaria para o calculo
da sua curvatura induzida pelas tensdes residuais do revestimento DLC. Para o calculo foi
usada a equagdo de Stoney, indicada em [23].

1 Eqd

=6-2-BZ'(1—ZS)S-dC (3.1)
Nesta equacdo B representa a distancia do filme ao centro da amostra, calculado pela

o

diferenca do raio de curvatura do substrato de silicio antes e apds a deposi¢ao, d. representa
a espessura total do filme DLC, sendo ainda necessarias as propriedades do silicio, tais como

o modulo de Young (Es), o coeficiente de Poisson (vg) e a sua espessura (ds) [23], [40].
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3.2.2.3. Taxa de Desgaste Especifico
Para o céalculo da taxa de desgaste especifico foram realizados perfis 2D no mesmo
perfilometro com cerca de 2 mm de comprimento em pelo menos 4 zonas na pista de
desgaste, com a variagao de 90 graus entre cada medida. A taxa de desgaste especifico foi

calculada utilizando a equacao ( 3.2).

_Q
K= (32)

A (3.2) relaciona a taxa de desgaste (K), com o volume retirado pelo desgaste (Q),

com a carga aplicada (W) e com a distancia percorrida durante o teste tribologico (S) [41].

3.2.2.4. Indentagdo Deslizante

Os ensaios de indentag@o deslizante foram realizados no equipamento CSEM modelo
Automatic Scratch-Tester. O equipamento ¢ constituido por um indentador de diamante
realiza uma carga crescente, at¢ um valor maximo definido de 70 N com velocidade
constante de 10 N/mm nos revestimentos DLC. Para cada amostra, foram realizados dois
ensaios, avaliando-se posteriormente a nivel macroscopico num Digital Microscope RX-100
da HIROX, usando a lente de alta resolucdo Hr-5000 e ampliagdo de 200 vezes. Nesta
observagao realizou-se um 7iling (jungdo) automatico de 19 fotos, o que permite melhor
localizar a ocorréncia de falhas criticas L1, L2 e L3 e respetiva avaliacao da adesao de cada

revestimento.

3.2.3. Caracterizagao Triboldgica

3.2.3.1. Ensaios de Pino disco
O ensaio de pino disco consiste na colocacdo de uma esfera de ago (AISI 52100),
com 10 mm de didmetro, na extremidade de um bracgo rigido. A amostra metalica ¢ colada
numa base rotativa com velocidade programada de acordo com o didmetro usado para obter

uma velocidade linear de 0.1 m/s. Para este trabalho foi usado 6 mm de didmetro e 159.2
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rotagdes por minuto (rpm). A composi¢do da esfera de ago encontra-se representada na

Tabela 3.3.

Tabela 3.3 - Composi¢ao quimica AISI 52100

Elemento Concentracao (%)
Cromio (Cr) 1,30 a 1,60
Manganés (Mn) 0,252a0,45
Carbono (C) 0,98 a 1,10
Silicio (Si) 0,152a0,30
Enxofre (S) 0,025 (max)
Fosforo (P) 0,025 (max)
Ferro (Fe) Sobrante

Um sensor acoplado no brago mede a forga de atrito (F;) entre a bola ¢ as amostras

sujeitos a uma carga de 5 N (Fy) , sendo o coeficiente de atrito (COF) calculado através da

equacao ( 3.3).[42], [43]

HzFN

Fe

(33)
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4. APRESENTACAO E DISCUSSAO DE RESULTADOS

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos com a sonda de
corrente, separados em 3 subcapitulos: No ponto 4.1.1 ¢ analisada a resposta do alvo de
carbono e respetiva quantidades de ides que chegam a posi¢ao do substrato para diferentes
condigdes de plasma. Os resultados estabeleceram os parametros de deposicdo que foram
usados para a deposi¢ao dos filmes DLC, sendo essas condi¢des analisadas com a sonda e

descritos nos pontos 4.1.2 ¢ 0.

4.1. Analise do fluxo de ioes

4.1.1. Saturagao da corrente idnica

Inicialmente procedeu-se a medi¢cdo dos ides na zona do substrato aumentando
consecutivamente a polariza¢ao da sonda, desde 0 V até -120 V. Deste modo, repelimos cada
vez mais eletroes (polarizacdo negativa repele cargas negativas, polarizagao mais negativa
repele eletrdes com maior energia), até chegarmos ao ponto em que apenas medimos os 10es
positivos, ou seja, todos os eletrdes sdo repelidos pela polarizacdo. Este ponto corresponde
a saturacdo da corrente io6nica (ICS - do inglé€s ionic current saturation). [41] Na Figura 4.1
sao apresentados os resultados obtidos com a sonda de corrente posicionada na zona dos
substratos para diferentes polarizagdes da sonda.

Observando a Figura 4.1, conclui-se que quando ndo aplicamos polarizagao a sonda,
esta recebe em muito maior nimero ides negativos (principalmente eletrdes), linha OV.

Conforme a polarizagdo negativa na sonda aumenta, a repulsdo dos eletrdes também
aumenta, sendo que apds -30V ja temos em maior niimero os ides positivos, linha -30V.
Estes i0es positivos correspondem principalmente ao argon (Ar) e carbono (C). Para ainda
maior valor de polariza¢do negativa na sonda, os espacamentos entre os tragados do grafico
diminuem, indicando a repulsdo de todos os ides negativos. A partir deste ponto foi atingida
a saturacdo da corrente i6nica (ISC), onde o sinal da sonda corresponde apenas aos 10es

positivos.
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Figura 4.1 - Variagao do niimero de i0es na sonda.

Na Figura 4.2 apresenta-se o maximo de ides medidos com a sonda para cada valor
de polarizagao. A mudanga de declive indica o ISC, ponto de saturagdo. A intersec¢ao dos
declives indica que o ISC ocorre aos -60.52 V.

Para as medidas com a sonda de corrente efetuadas para as varias condigdes de
plasma foram usados -80 V de polarizagdo, de forma a certificar que ja nos encontramos na
zona de ISC. Este valor de polarizagdo foi também utilizado nas deposicoes dos filmes DLC

depositados para este trabalho.
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Figura 4.2 - Valor maximo do niimero de ides medidos com a sonda de corrente para os valores de
polarizagdo indicados.
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4.1.2. Efeito da pressao de deposicao

Nesta sec¢do sao analisados os resultados da sonda usando condi¢des no alvo
constantes para valores de pressao entre 0.4 Pa até 2.4 Pa, com incrementos de 0.4 Pa. Para
esta variacdo, a duragdo do periodo, o numero de oscilagdes, a carga na fonte HiPIMS e a
poténcia média nao foram alteradas.
Nas Figura 4.3 e Figura 4.4 apresenta-se, respetivamente, os valores de tensdo e corrente
no catodo, enquanto na Figura 4.5 apresenta-se os valores medidos na sonda de corrente

posicionada na zona do substrato.
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Figura 4.3 - Variacdo da tensdo no alvo para varios periodos das oscilagdes.

Na Figura 4.3 verificamos que a tensao aumenta rapidamente até um valor maximo

diminuindo depois rapidamente até 0 antes do inicio da proxima oscilagdo. Entre as 13
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oscilacdes hd pouca diferenca nos valores maximos, no entanto, existe uma tendéncia

decrescente da tensdo com o aumento da pressao.
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Figura 4.4 - Variagdo dos valores da corrente no alvo para varios valores de periodo das oscilagdes.

A Figura 44 mostra que o comportamento da corrente segue a voltagem,
apresentando também um rapido aumento inicial e respetiva diminui¢do até proximo de 0
antes da proxima oscilagcdo. Neste caso com aumento de pressdo ocorre um aumento da
corrente no alvo, o que estd relacionado com o aumento de particulas disponiveis para o
processo de pulverizagao.

Na Figura 4.5 estdo apresentados os resultados da quantidade de elementos
carregados que chegam a zona de deposicao do filme, obtidos com a sonda planar.

Verificamos que o comportamento do sinal na sonda corresponde ao comportamento
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oscilatorio observado no alvo, no entanto, o sinal ndo regressa a zero entre cada oscilacao.
O material ionizado chega continuamente durante todo o impulso DOMS ao substrato. Além
disso, para as primeiras 5 oscilagdes o sinal maximo da sonda aumenta consecutivamente
apos cada oscilagdo, permanecendo em valores maximos mais ou menos constantes nas
restantes 8 oscilacdes. Na fase inicial do impulso DOMS h4a um aumento do nimero de
material que chega a zona do substrato. Com o aumento de pressao ocorre também uma

ligeira diminuicao na quantidade de material ionizado na zona do substrato durante um

impulso DOMS.

_ 600 v \ ‘ i \%
AT NNIREEEL]
o 400 '\W\WI {(L | \H} \M H/ \}\\r, | \‘\‘H
2 1 | \“MM JM/ \U \ﬂj u‘ \“” \‘M ’ M‘/ b¢ M
) /" W ’;w - I \\dU ‘y \t,‘ W U
2004 MY 0 ¢
g JJ H ‘\( \ | / '
o 1 /m‘/ f X |
2 \“” W
w0 | ——04Pa ~— 16Pa
' ~ 08Pa 2.0 Pa
-200 4 w ! . — 1.2 F:a : 24 Ra
0 100 200 300 400 500
Tempo (us)

Figura 4.5 - Variagdo dos valores da corrente na sonda para varios valores de periodo das oscilagdes.

Uma vez que se manteve constante a poténcia média do processo de pulverizagdo
quando se alterou a pressao, a fonte HiPIMS corrigiu automaticamente a frequéncia dos
pulsos HiPIMS, sendo necessario proceder a normalizacdo dos dados da sonda a frequéncia
para as varias pressoes. Na Tabela 4.1 apresenta-se os valores normalizados do ntimero toral

de 10es medidos com a sonda.

Tabela 4.1 - Valores medidos com a sonda de corrente com a variagdo da pressao.

Amostra | Pressao (Pa) | Periodo (us) | Numero de Ioes
D30P04 0.4 3.39E+07 | 0%
D30P08 0.8 3.57E+07 | 5%
D30P12 1.2 30 3.70E+07 | 9%
D30P16 1.6 3.73E+07 10%
D30P20 2.0 3.80E+07 12%
D30P24 2.4 3.91E+07 15%
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Os valores apresentam uma tendéncia de aumento com o aumento da pressdo.
Alterando a pressdo de 0.4 Pa para 2.4 Pa obtemos um aumento de 15% no niimero total de

10es que chega a zona do substrato.

4.1.3. Efeito do periodo das oscilagoes

Neste caso, manteve-se constante a pressao a 0.8 Pa, o nimero de oscilagdes, a carga
na fonte HiPIMS e a poténcia média, efetuaram-se mudancgas no periodo das oscilagdes dos
impulsos DOMS, desde 20 us até 60 us. Estas condi¢cdes foram depois também utilizadas
para as deposigoes dos filmes DLC. Nas Figura 4.6 e Figura 4.7 apresenta-se,
respetivamente, os valores de tensdo e corrente medidos no catodo para a variagao de periodo
das oscilagdes, de 20 a 60 ps.

Os resultados da Figura 4.6 mostram que as amostras D20P08, D30P08 ¢ D40P08
apresentam valor maximo de tensao mais elevado, cerca de 150 V superiores aos obtidos
para D50P08 e D60P0S. Na Figura 4.7 verificamos que a corrente apresenta grande
sobreposi¢do para os diversos periodos, apresentando também alguma variacao dos valores
maximos obtidos para cada periodo.

A Figura 4.8 demonstra que a variagdo do periodo leva a que o tempo total de cada
impulso na zona do substrato seja bastante dispar, desde 600 us até¢ 1000 ps.

De forma a comprovar o descrito anteriormente, a Tabela 4.2 apresenta os diversos
valores do periodo, da pressdo e o niimero total de ides. Em suma, pode-se afirmar que o
aumento do periodo leva ao aumento do nimero de ides que chegam a sonda, num total de

60% do numero de i0es.

Tabela 4.2 - Valores medidos com a sonda de corrente com a variagdo do periodo.

Amostra | Periodo (ps) | Pressao (Pa) Numero de Ides
D20P08 20 4.91E+07 0%
D30P08 30 5.82E+07 18%
D40P08 40 0.8 6.40E+07 30%
D50P08 50 7.34E+07 50%
D60P08 60 8.15E+07 60%
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Figura 4.6 - Tensdo no alvo
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4.2. Efeito da pressao nas propriedades dos revestimentos DLC

4.2.1. Caracteriza¢ao Morfoldgica e Quimica

4.2.1.1. Taxa de Deposicao
Todas as deposi¢des realizadas neste trabalho tiveram a duracdo de uma hora,
levando a que as diversas amostras apresentem diferentes espessuras e taxa de deposi¢do
dependendo das condi¢des de deposi¢do. A taxa de deposicdo demonstra uma tendéncia

crescente com o aumento da pressdao de deposi¢do dos filmes de DLC, como ¢ observavel

na Figura 4.9.
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Figura 4.9 - Variacgdo da taxa de deposi¢ao com a pressdo

O aumento da pressdo leva a existéncia de um maior niimero de ides Ar ionizados
que participam no processo de pulverizacdo, levando ao aumento da eje¢do de atomos de
carbono aumentando a taxa de deposi¢do, assumindo empacotamentos semelhantes

(densidades de filme idénticos) nos revestimentos DLC produzidos.

4.2.1.2. Morfologia e Estrutura
Na Figura 4.10 sdo apresentadas as micrografias de SEM da superficie e da secc¢ao

transversal dos filmes de DLC depositados neste trabalho.
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a) D30P04

b) D30P0S

d) D30P16

Figura 4.10 — Efeito da pressdo nas micrografias dos filmes DLC.
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No lado esquerdo encontram-se as micrografias transversais, através das quais se
consegue medir a estrutura ¢ a espessura dos filmes. A direita sdo apresentadas as
micrografias de superficie, sendo possivel avaliar a morfologia da superficie dos filmes.

Nas micrografias transversais dos filmes visualizam-se as varias camadas realizadas
durante a deposicdo. A deposicdo comeca com uma camada de adesdo de cromio, seguida
dum gradiente de azoto até a formag¢do duma camada de suporte de nitreto de cromio
estequiométrico, ¢ por fim, a camada de DLC depositada de acordo com as condigdes
indicadas na Tabela 3.2. As micrografias revelam revestimentos DLC com microestrutura
colunar até a superficie do filme.

As micrografias de superficie dos revestimentos DLC apresentam uma morfologia tipo
couve-flor, o que se traduz na aglomeracdo de varias colunas menores. Este tipo de
morfologia ¢ normalmente obtido devido ao efeito sombra, no qual zonas com maior altura
recebem uma maior quantidade de elementos, em compara¢do com as regides inferiores
adjacentes. Consegue-se observar semelhangas entre as amostras D30P04 e D30P08, com
morfologia de superficie mais reduzida enquanto as restantes amostras apresentam uma

morfologia com maior tamanho.

4.2.1.3. Composi¢ao Quimica
Na Tabela 4.3 pode-se observar que a composicdo das varias amostras ¢ bastante
semelhante, existindo um ligeiro aumento de argon e respetiva diminuig¢do de carbono com

o aumento da pressao.

Tabela 4.3 — Variagdo da composic¢do atomica dos revestimentos DLC com a pressao

Amostra ¢ Ar
(Y% Atomica) | (Y%oAtémica)
D30P04 98.5+0.02 1.5+£0.02
D30P08 984+0 1.6+0
D30P12 98.2 +0.01 1.8+ 0.01
D30P16 98.2 £0.01 1.8+0.01

4.2.2. Caracterizagdao Mecanica

4.2.2.1. Dureza e Médulo de Young
Na Tabela 4.4 consegue-se observar o maximo de profundidade atingida no ensaio

de nanodureza com a carga de 10 mN. As medi¢des foram realizadas também com uma carga
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de 5 mN, onde os resultados obtidos sdo comparaveis, mas apresentam maior dispersdo e

maiores valores do erro.

Tabela 4.4 — Efeito da pressdo na profundidade de indentacdo méxima atingida nos ensaios de nanodureza.

Profundidade de indentagao
Amostra . .
maxima (nm)
E D30P04 153.5+34
S | D30PO8 147.0+2.6
D30P12 155.2+2.9
D30P16 169.6 £ 2.7

Objetiva-se uma tendéncia crescente da maxima profundidade com o aumento da
pressao. Estes valores ultrapassam a regra da utilizacdo de um maximo de indentagdo nao
superior a 1/7 da espessura. Desta maneira deveriam ter sido realizadas deposigdes com
maior tempo, de forma a aumentar a espessura dos revestimentos.

A caracterizagdo mecanica realizou-se através do método de nanoindentagdo para
uma carga de indentagdo de 10 mN. Os valores do mdédulo de Young corrigido e da dureza
do filme estao apresentados na Figura 4.11. O moddulo de Young apresentado ¢ o modulo de

Young corrigido, de modo a retirar a influéncia da variagdo dos valores obtidos pela

maquina.
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Figura 4.11 — Efeito da pressdo na dureza e do modulo de Young

Analisando a Figura 4.11, verifica-se uma variacao semelhante das propriedades. Os

valores da dureza variam entre 15 e 22 GPa, enquanto o Mddulo de Young varia entre 150
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e 190 GPa. Objetiva-se um aumento dos valores das propriedades entre as amostras D30P04
e D30P08, seguido de uma diminuicao das restantes amostras. Desta forma, pode-se afirmar
que existe uma tendéncia crescente da dureza e do modulo de Young com o aumento dos
valores da pressdo entre as primeiras amostras, ¢ uma tendéncia decrescente nas restantes
amostras.

Com o aumento da pressdo obtemos 2 processos que se podem relacionar com as
propriedades dos revestimentos DLC. O primeiro consiste na existéncia duma maior
quantidade de material que ¢ ejetado do alvo quando a pressdo aumenta, conforme verificado
na seccao 4.1.2. O segundo processo corresponde ao aumento do nimero de colisdes entre
o alvo e os substratos das espécies ejetadas. A adicionar a estes processos, ha ainda o fator
da influéncia da baixa espessura dos revestimentos e respetiva influéncia do substrato nos
resultados da dureza. O revestimento menos espesso ¢ o D30P04 (Tabela 3.2), sendo por
isso o que terd maior influéncia da baixa espessura. O valor de dureza neste revestimento
sera por isso proximo do valor obtido para D30P08, ndo havendo por isso variagdo
significativa da dureza. Eventuais efeitos da diminui¢ao da energia durante o transporte a
0.8 Pa sao compensados com o aumento de atomos que chegam ao substrato para essa mesma
pressao.

Quando o aumento de pressao ¢ mais significativo, D30P12 e D30P16, hé ja maior
influéncia no processo de transporte, levando a diminuicao de dureza e mdodulo de Young.

Os resultados do modulo de Young indicam menor densidade dos revestimentos
DLC depositados a maiores pressoes. Este resultado permite explicar que o aumento de taxa
de deposicao verificado ¢ também devido a menor densidade dos revestimentos DLC

preparados a maior pressao.

4.2.2.2. Tensdes residuais
De forma a continuar a caracterizagdo mecanica, foi medido a curvatura provocada
pelo revestimento DLC em substratos padrao de silicio. Para as medidas foram realizadas 2
medidas em dire¢des perpendiculares para cada condigdo. Os valores apresentados na Figura
4.12 foram calculados através do procedimento indicado na 3.2.2.2, recorrendo a equagao

de Stoney para filmes finos.[23]
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Figura 4.12 — Efeito da pressdo na variagdo das tensdes residuais

O revestimento D30P04 ¢ a que apresenta maiores tensdes residuais de compressao.
Este serd o revestimento onde a energia do carbono que chega ao substrato ¢ a maior, uma
vez que os atomos pulverizados tém a menor probabilidade de colisdes durante o processo
de transporte. Pelo contrario, maior pressdo maior probabilidade de haver colisdes no
transporte e respetiva maior perda de energia. A diminuicdo das tensdes de compressao
verificados confirmam esta perda de energia para os revestimentos DLC preparados a maior
pressdo. Desta maneira consegue-se comprovar que o valor apresentado para a amostra

D30P16 se encontra errado. Isto pode ser explicado por um erro de medigao.

4.2.2.3. Indentagdo Deslizante

Os resultados dos ensaios de indentacdo deslizante das diversas amostras sao
apresentados na Figura 4.12, estando os valores de carga critica indicados na 3.2.2.4.

Na Tabela 4.5 ¢ observavel que a amostra D30P08 apresenta menores valores de
carga critica para L1 e L2, enquanto a amostra D30P12 apresenta o maior valor de L3. Um
valor inferior de L1 significa que a amostra tem menor coesao ao substrato, e LC2 significa
que apresenta menor adesdo. As cargas criticas correspondem a uma avalia¢do visual das
amostras, sendo suscetivel a erros de medi¢ao. Independentemente disso, encontramo-nos

na presenga de bons resultados em comparagao a trabalhos anteriormente realizados.
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Figura 4.13 — Efeito da pressdo nos ensaios de indentagdo deslizante

Tabela 4.5 — Efeito da pressdo nos valores de carga critica (N) resultantes dos ensaios de indentagdo
deslizante.

Amostra | L1 [N] | L2 [N] | L3 [N]
D30P04 | 30.3 35.5 49.3
D30P0O8 | 29.8 32.4 49.2
D30P12 | 35.6 39.9 52.4
D30P16 | 36.3 43.6 48.0

4.2.3. Caracteriza¢ao Tribologica

4.2.3.1. Coeficiente de Atrito
Na Figura 4.14 estao os graficos do coeficiente de atrito obtidos a partir dos testes de
pino-disco. Procedeu-se a um teste para cada amostra, com a duracao de 160000 ciclos
durante 60000 segundos, aproximadamente 17 horas.
Os resultados do coeficiente de atrito apresentam duas zonas distintas. Inicialmente,
ocorre uma fase de acomodacao entre a esfera e a superficie da amostra, usualmente com
valores de COF mais elevados. Apds este periodo inicial, os valores do COF estabilizam,

entrando na fase estavel do ensaio.
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Figura 4.14 — Efeito da pressdo na variagdo do Coeficiente de Atritos das varias amostras

O célculo dos valores médios de COF foi obtido a partir da média aritmética dos
ultimos 20000 segundos, apresentados na Tabela 4.6. Observa-se uma tendéncia crescente
dos valores médios do COF com o aumento da pressdo de deposicdo, desde 0.21 para
D30P04 até 0.25 para a amostra D30P16. Estes valores encontram-se acima dos valores
normais do coeficiente de atrito para DLC, entre 0,1 ¢ 0,2. Apesar disso, continuam a ser

valores reduzidos quando comparados com outros materiais. [44]

Tabela 4.6 — Efeito da pressdo na média do Coeficiente de Atrito para os 2000 metros

Amostra | Coeficiente de atrito
D30P04 0.21
D30P08 0.21
D30P12 0.23
D30P16 0.25

4.2.3.2. Taxa de Desgaste Especifico
O desgaste especifico ¢ uma propriedade tribologica de vasta importancia e
complementar ao coeficiente de atrito, uma vez que permite perceber se um material tem um

elevado desgaste. Aplicaram-se uma série de métodos de modo a calcular a taxa de desgaste.
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Em primeiro lugar, utilizou-se o perfildmetro mecénico, localizado no laboratério de
Construgdes Mecanicas do DEM, do qual se obtiveram as areas de desgaste das pistas e, a
partir do método referenciado em 3.2.2.3, obtiveram-se os valores pretendidos. Na Figura
4.15 apresentam-se os valores calculados para a Taxa de desgaste.
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Figura 4.15 — Efeito da pressdo na taxa de desgaste especifico dos filmes

Taxa de Desgaste Especifico Filmes (m*/Nm)

Apesar das diferengas observadas nos valores de COF (Tabela 4.6), a taxa de
desgaste é praticamente constante nos 9x10'7 m*/Nm, exceto para a amostra D30P16 que
diminui para 8.4 x10"!7 m*/Nm.

Verifica-se uma relagdo direta da taxa de desgaste com a dureza dos filmes, ou seja,
quanto maior a dureza menor € o desgaste. Usualmente menor dureza representa uma maior
possibilidade de formagdo dum terceiro corpo nos ensaios de desgaste, alterando os

mecanismos de desgaste.

4.2.3.3. Desgaste das Esferas
A taxa de desgaste obtido para cada esfera utilizada nos ensaios de pino disco
permitird para melhor entender o mecanismo de desgaste de cada revestimento, Figura 4.16.
O grafico apresenta uma tendéncia decrescente com o aumento da pressao,
mostrando que a esfera usada no ensaio do revestimento D30P16 ¢ a que sofre menor
desgaste. As outras 3 amostras apresentam valores de taxa de desgaste mais altas, mas
similares. Os resultados continuam a indicar um mecanismo de desgaste diferente para este

revestimento D30P16.

42 2023



Discussdo de Resultados

2.00E-22

1.50E-22

1.00E-22

5.00E-23

Taxa de Desgaste Especifico Esferas (m*/Nm)

0.00E+00 T T T T T T T
0.4 0.8 1.2 1.6
Pressao (Pa)

Figura 4.16 — Efeito da pressdo na taxa de desgaste especifico das esferas

Para confirmar esta diferenca no mecanismo de desgaste foram realizados testes

SEM nas pistas e nas esferas utilizadas nos ensaios de pino-disco.

4.2.4. Caracterizagao dos Mecanismos de Desgaste

4.2.4.1. Morfologia e Composicao das Pistas de desgaste

Na Figura 4.17 estdo as micrografias SEM das pistas de desgaste juntamente com a
composi¢ao para os locais indicados.

As micrografias mostram pistas de desgaste semelhantes nos quatro revestimentos
analisados, apresentando larguras das pistas semelhante. A composi¢do nos varios locais
indicados também nao indica haver grandes diferencas. H4 um claro aumento da quantidade
de N e Cr quanto mais ao centro da pista foi efetuada a anélise EDS. Este aumento esta
relacionado com o desgaste da camada DLC havendo por isso um sinal mais forte
correspondente a camada de suporte composta por CrN. Nesses locais ha a correspondente

diminui¢ao do sinal do C.
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Figura 4.17 — Efeito da pressdo na morfologia e composicdo das pistas de desgaste dos
revestimentos DLC

4.2.4.2. Morfologia e Composi¢ao nas Esferas

As micrografias de SEM na zona de contacto das esferas usados nos ensaios de pino
disco estdo representadas na Figura 4.18.

As micrografias mostram mais uma vez zonas de contacto semelhantes para os varios
revestimentos, apresentando todas idéntico diametro. De notar que a amostra D30P04 tem
diferente ampliacdo dai a diferenga no diametro observado. As composigdes recolhidas nos
varios locais indicados também ndo apresentam diferencas. Em todas hd a presenga de
carbono proveniente dos revestimentos DLC, confirmando a presenca duma camada de
transferéncia. H4 também multiplas particulas de ferro oxidadas, criadas durante os ensaios

e responsaveis por desgaste.
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Figura 4.18 — Efeito da pressdo na morfologia e composi¢do da zona de contacto das esferas

4.3. Efeito do periodo das oscilagdes nas propriedades dos
revestimentos DLC

4.3.1. Caracteriza¢ao Morfoldgica e Quimica

4.3.1.1. Taxa de Deposicao

Mais uma vez, todas as deposi¢des tiveram a duracdo de uma hora, levando a que as
diversas amostras apresentem diferengas de espessura e respetiva da taxa de deposigao.

O periodo ¢ constituido pelo tofr € pelo ton. O ton € a parte ascendente de uma oscilagao
e corresponde ao tempo em que existe aplicacdo de tensdo no alvo com a respetiva ejecao
de atomos. O tofr € a parte descendente de uma oscil¢ad sendo quando ja ndo existe tensao
aplicada no alvo. Neste trabalho, o aumento do periodo foi obtido com o aumento do tempo
toff mantendo-se o tempo ton constante (6pus). Com o ton constante € um tof reduzido existe,

durante oscilagdes consecutivas, uma maior densidade de colisdes entres atomos ejetados e
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10es Ar, com consequente aumento da fracao ionizada dos atomos ejetados. Ja quando temos
0 ton constante e um tofr mais longo, ha um aumento da quantidade de atomos ejetados de

carbono aumentando a taxa de deposicao, tal como indicado na Tabela 4.2

12.0
1181
11.6
11.4 4
1.2

11.0 n L ]

Taxa de Deposigédo (nm/min

10.8
| |

10.6 T T T T T T T T T
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Figura 4.19 — Efeito do periodo na taxa de deposigao

A taxa de deposicao demonstra uma ligeira tendéncia crescente com o aumento do
periodo de deposi¢ao dos filmes de DLC, como ¢ observavel na Figura 4.19. Existe uma taxa
de deposi¢do mais elevada para a amostra D60P08 sendo que as restantes amostras

apresentam valores semelhantes.

4.3.1.2. Morfologia e Microestrutura
Na Figura 4.20 sdo apresentadas as micrografias de SEM da superficie e da seccao
transversal dos filmes de DLC depositados neste trabalho. Estas micrografias encontram-se
com a mesma disposi¢do, ampliagdo e iguais condi¢des da Figura 4.10.
As micrografias superficiais apresentam semelhangas entre as todas as amostras,
havendo nas amostras DSOP08 e D60P08 uma morfologia do tipo couve-flor mais marcada.

As micrografias de sec¢do apresentam todas microestruturas colunar semelhantes.
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Figura 4.20 — Efeito do periodo na micrografia dos filmes DLC
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4.3.1.3. Composi¢ao Quimica
A composi¢ao quimica obtida com EDS para as vérias amostras estd apresentada na

Tabela 4.7. Pode-se observar que a composi¢ao ¢ semelhante com aumento do periodo.

Tabela 4.7 — Efeito do periodo na composi¢do atdmica

Amostra ¢ Ar
(% Atémica) | (% Atémica)
D20P08 98.1 £0.01 1.9+ 0.01
D30P08 98.4+0 1.6+0
D40P08 98.1 £0.02 1.9+ 0.02
D50P08 98.1 +0.02 1.9+ 0.02
D60P08 98.0+0.01 2.0+0.01

4.3.2. Caracterizacao Mecanica

4.3.2.1. Dureza e Mdédulo de Young
Na Tabela 4.8 consegue-se observar o maximo de profundidade atingida no ensaio

de nanodureza para a carga de 10 mN.

Tabela 4.8 — Efeito do periodo na profundidade de indentacdo méxima atingida nos ensaios de nanodureza

Profundidade de indentacao
Amostra . .
maxima (mm)
z. | D20P04 165.5+3.80
E | p3opos 147.0 + 2.63
~ | D40P08 152.5 +2.86
D50P08 152.7+3.11
D60P0S 159.2 +4.06

Nao se consegue observar nenhuma tendéncia crescente ou decrescente da maxima
profundidade com o aumento do periodo. Tal como referido na secgao anterior, deposigdes
com maior tempo levariam a um aumento da espessura dos revestimentos diminuindo a
influéncia do substrato nas medidas de nanodureza. De qualquer maneira, nos revestimentos
com variagdo do periodo as espessuras sdo muito idénticas, pelo que a influencia sera
semelhante em todas os revestimentos.

Os valores do modulo de Young corrigido da dureza do filme estdo apresentados na

Figura 4.21.
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Figura 4.21 — Efeito do periodo na dureza e mdédulo de Young

Os valores da dureza variam entre 16 e 23 GPa, enquanto o Modulo de Young varia
entre 160 e 185 GPa. Existe uma ligeira tendéncia decrescente da dureza e do mddulo de
Young com o aumento dos valores do periodo, com exce¢do da amostra D20P0S, que

apresenta os menores valores medidos nesta série.

4.3.2.2. Tensdes residuais

A curvatura provocada pelas tensdes residuais internas dos revestimentos DLC em
substratos padrao de silicio estdo apresentados na Figura 4.22, calculados através do
procedimento indicado na secgdo 3.2.2.2, recorrendo a equacdo de Stoney para filmes
finos.[23]

Ao contrario da variacao de pressao, quando ¢ variado o periodo das oscilacdes as
tensdes residuais ndo apresentam variacdo, com excecdo do revestimento D20P0S. Este
ultimo revestimento ¢ o que apresenta as maiores tensoes residuais de compressdo entre

todos os revestimentos preparados neste trabalho.
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Figura 4.22 — Efeito do periodo nas tensdes residuais

4.3.2.3. Indentagao Deslizante
Os resultados dos ensaios de indentacao deslizante das diversas amostras sdo

apresentados na Figura 4.23, estando os valores de carga critica indicados na Tabela 4.9.

Figura 4.23 — Efeito do periodo nos ensaios de indentagdo deslizante
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Na Tabela 4.9 ¢ observavel que as amostras D40P08 e D60P08 apresentam menores
valores de carga critica para L1 e L2, enquanto a amostra D30P08 apresenta o maior valor
de L3. Um valor inferior de L1 significa que a amostra tem menor adesdo ao substrato. As
cargas criticas correspondem a uma avaliacdo visual das amostras, sendo suscetivel a erros
de medicdo. Independentemente disso, encontramo-nos na presenca de bons resultados

quando comparados com trabalhos anteriormente realizados.

Tabela 4.9 — Efeito do periodo nos valores de carga critica (N) resultantes dos ensaios de indentacao
deslizante

Amostra L1 L2 L3
D20P08 35.5 394 46.8
D30P08 29.8 324 49.2
D40P08 25.2 27.3 43.8
D50P08 28.5 35.0 39.3
D60P08 25.6 30.0 47.3

4.3.3. Caracterizagao Triboldgica

4.3.3.1. Coeficiente de Atrito

Na Figura 4.24 estao os graficos do coeficiente de atrito obtidos a partir dos testes de
pino-disco.

Os resultados do coeficiente de atrito apresentam duas zonas distintas: a fase de
acomodacdo e a fase estdvel como explicado anteriormente. Em todas as amostras, apos o
periodo inicial de acomodacao, apresentam semelhante comportamento do COF na fase
estavel. Os valores médios de COF para os ultimos 2000 m sdo apresentados na Tabela 4.10,
onde se consegue observar uma normaliza¢do dos valores entre 0.21 e 0.23. Sendo assim
consegue-se concluir que a variacdo do periodo pouco influencia o COF. Estes valores estdo
na mesma ordem dos obtidos na sec¢do anterior para a variagao da pressao, havendo por isso

pouca influéncia da pressao e dos periodos das oscilagdes nos valores do COF.
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Figura 4.24 — Efeito do periodo no Coeficiente de Atrito das varias
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Tabela 4.10 — Efeito do periodo na média do coeficiente de atrito para os ultimos 2000 metros dos testes de

pino-disco.
Amostra Coeficiente de atrito
D20P08 0.22
D30P08 0.21
D40P08 0.23
D50P08 0.22
D60P0S8 0.21

4.3.3.2. Taxa de Desgaste Especifico
Na Figura 4.25 apresentam-se os valores calculados para a Taxa de desgaste,
calculados através do método referenciado em 3.2.2.3.
Apesar dos valores de COF se apresentarem constantes (Tabela 4.10), a taxa de
desgaste ndo apresenta 0 mesmo comportamento. Atinge o maximo na amostra D20P08 com
1.10x10' m*/Nm, e 0 minimo para a amostra D50P08, de 6.0 x10™!” m*/Nm, tendo as outras

3 amostras valores mais proximos entre eles (~9 x10"'” m*/Nm).
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Figura 4.25 — Efeito do periodo na taxa de desgaste especifico do filme

Desta forma, ndo se verifica uma relacao direta da taxa de desgaste com a dureza dos

filmes, tal como verificado em 4.2.3.2.

4333

Desgaste das Esferas

Na Figura 4.26 encontra-se representada a taxa de desgaste obtida para cada esfera

utilizada nos ensaios de pino disco. O gréafico apresenta relagdo inversa com o desgaste

especifico obtido para os revestimentos, maior para os revestimentos D20P08 e DS0P08 (2.1

e 2.5x10"'” m3/Nm, respetivamente) e menor nas restantes 3 amostras (~1.8 x10'7 m*/Nm).
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Figura 4.26 — Efeito do periodo na taxa de desgaste especifico das esferas
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4.3.4. Caracterizagao dos Mecanismos de Desgaste

4.3.4.1. Morfologia e Composicao das Pistas de desgaste
Na Figura 4.17 estdo as micrografias SEM das pistas de desgaste juntamente com a

composi¢ao para os locais indicados.

‘D20P08
-200pm

D30P0S
200pm

D50P0S
200pm

D40P08
200pm

Figura 4.27 — Efeito do periodo na morfologia e
composicao das pistas de desgaste dos revestimentos
DLC ap6s os ensaios de pino disco

D60POS
208pm

As micrografias mostram pistas de desgaste semelhantes nos cinco revestimentos
analisados, apresentando larguras das pistas semelhante. A composicdo nos varios locais
indicados também nao indica haver grandes diferencas. H4 um claro aumento da quantidade

de N e Cr quanto mais ao centro da pista foi efetuada a analise EDS, como se pode verificar
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pela amostra DSOP08, o que esté relacionado com a diminui¢ao da espessura do filme DLC

durante o ensaio e respetivo aumento do sinal referente a intercamada.

4.3.4.2. Morfologia e Composi¢ao nas Esferas
As micrografias de SEM na zona de contacto das esferas usados nos ensaios de pino

disco estdo representadas na Figura 4.28.

Figura 4.28 — Efeito do periodo na morfologia e
composi¢do da zona de contacto das esferas utilizadas
nos ensaios de pino disco
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- 200pm
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As micrografias mostram mais uma vez zonas de contacto semelhantes para os varios
revestimentos, apresentando todas idéntico diametro. As composi¢des recolhidas nos varios
locais indicados também ndo apresentam diferengas, havendo em todas a presenga de
carbono proveniente dos revestimentos DLC, confirmando a presenca duma camada de
transferéncia. H4 também multiplas zonas de ferro oxidado, que terdo sido criadas durante

os ensaios. Essas particulas podem ser responsaveis por um aumento do desgaste.

4.4. Discussao

Neste subcapitulo iremos relacionar os efeitos da pressdo e do periodo nas
propriedades dos revestimentos DLC, fazendo também um comparativo com trabalhos
anteriores ja realizados no CEMMPRE para condigdes proximas das usadas neste trabalho.

A andlise do fluxo de ides demonstrou um aumento ligeiro do numero de ides de 15%
com a variacdo da pressdo e um aumento mais pronunciado de 60% com o aumento do
periodo. Estas variagdes no caso do aumento da pressdo foram relacionadas com a maior
quantidade de elementos disponiveis para participar no processo de pulverizagdo. Ja no caso
do aumento do periodo o aumento foi atribuido a maior duracao do impulso e ao respetivo
aumento da quantidade de tempo durante o qual chegam ides ao substrato.

No que concerne ao efeito da pressdo nas propriedades dos revestimentos DLC,
verificou-se uma tendéncia crescente da taxa de deposicao (méximo em 14 mm/min) e um
aumento da quantidade de argon na composicdo quimica com aumento da pressdo.
Verificou-se que a amostra D30P08 apresenta as melhores propriedades mecanicas, com
dureza de 21 GPa, médulo de Young nos 190 GPa, para um valor de tensdes residuais de 3
MPa e adesao de 30 e 40 N para LC1 e LC3 respetivamente. Ja as propriedades triboldgicas
apresentam COF de 0.21 e desgaste especifico 9.0x10'7 m?*/Nm. No que concerne a
microestrutura apresenta-se compacta. Estes resultados relacionam-se diretamente com o
aumento de ides obtidos com o aumento da pressdo de 0.4 para 0.8 Pa, enquanto para
aumentos maiores de pressdo (1.2 e 1.6 Pa) ja ha demasiados efeitos durante o transporte
que levam a obtencao de revestimentos DLC com propriedades ligeiramente inferiores.

A variacdo do periodo das oscilagdes demostra menor variacdo das propriedades,
havendo apenas a amostra D20P08 que sobressai pela negativa apresentando em geral piores
valores que as restantes. Pelos resultados da sonda podemos indicar que haverd um processo

de deposi¢ao mais intenso (valores maximos medidos com a sonda mais altos) o que pode
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originar um bombardeamento mais intenso ao ponto de degradar as propriedades do
revestimento. O valor medido de tensdes parece confirmar este maior bombardeamento,
apresentando o maior valor medido neste trabalho. Nos restantes revestimentos as
propriedades sdo semelhantes as obtidas para a amostra D30P08, a amostra com melhor
comportamento da série anterior. O comportamento triboldgico, embora muito semelhante,
apresenta uma ligeira melhoria para o periodo de 50 ps.

Trabalhos prévios realizados para o estudo e desenvolvimento de revestimentos DLC,
depositados por HiPIMS-DOMS no CEMMPRE, permitiram ja& obter sistemas mais
otimizados e com melhores performances. Estas novas condi¢des agora conseguidas
poderdo, no entanto, indicar possiveis parametros que permitem melhorar ainda mais o
comportamento nesses revestimentos. Torna-se por isso imperativo fazer uma analise
comparativa com os resultados de trabalhos anteriores.

O trabalho de desenvolvimento e otimizagdo dos revestimentos DLC preparados no
CEMMPRE recorrendo ao processo HIPIMS-DOMS com condi¢des semelhantes as deste
trabalho (atmosfera de Ar a pressdo de 0.8 Pa com -80 V de polarizacdo do substrato)
apresenta dureza de 14 GPa e modulo de Young de 220 GPa. O COF méaximo foi de 0.14 ¢
a taxa de desgaste especifico de 8.5x107!7 m*/Nm. Os valores de dureza agora obtidos para a
amostra D30P08 sdo maiores embora o comportamento triboldégico ndo seja muito
diferente.[45]

A melhor performance, com alteragdo do mecanismo de desgaste, foi obtida com a
adicao de Ne como gas de descarga, dureza maxima foi de 23 GPa, o mddulo de Young de
240 GPa, COF 0.17 e taxa de desgaste especifica de 4.0x10™!” m*/Nm.[45]

A adicdo de Ne nas condigdes agora conseguidas seria 0 proximo passo no
desenvolvimento dos revestimentos DLC preparados no CEMMPRE, uma vez que pode
haver na conjugacao destas novas condi¢des de deposicdo com Ne um ponto maximo de

performance dos DLC.
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5. CONCLUSOES

O objetivo desta dissertacdo passou pelo desenvolvimento de revestimentos DLC,
através de HiPIMS pela variante DOMS. Depositaram-se filmes DLC estudando o efeito da
pressdo e do periodo das oscilagdes nas diversas deposicdes. A variagdo da pressdo e do
periodo contribui de modo diferente para as propriedades mecanicas e tribologicas, sendo
maior o efeito da pressdo em comparagdo a variagao do periodo e com trabalhos anteriores.

No que concerne ao efeito da pressdo nas propriedades dos revestimentos DLC,
verificou-se que a amostra D30P08 apresenta as melhores propriedades mecénicas, com
dureza de 21 GPa, mddulo de Young nos 190 GPa, para um valor de tensoes residuais de 3
MPa e adesao de 30 e 50 N para LC1 e LC3 respetivamente. Ja as propriedades triboldgicas
apresentam COF de 0.21 e desgaste especifico 9.0x10"!7 m*/Nm.

A variacdo do periodo das oscilagdes demostra menor variacdo das propriedades,
havendo apenas a amostra D20P08 que sobressai negativamente.

Tal como referido anteriormente o aumento de tempo de deposicao e a adigao de Ne
num proximo trabalho € essencial de modo a conseguir melhores propriedades mecanicas e
tribologicas, colmatando em melhores revestimentos DLC. Outro ponto importante ¢ estudar
os revestimentos DLC em condig¢des reais, devido ao facto de neste caso serem aplicados em

segmentos de pistao sujeitos a elevadas temperaturas.
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