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INTRODUCERE

In ultimele decenii au fost descoperite o multitudine de materiale speciale, materiale compozite siau
fost dezvoltate tehnologii de prelucrare avansate care asigura o calitate foarte bund a suprafetelor
din punct de vedere al rugozitatii. Nu trebuie uitati si lubrifiantii care diminueaza semnificativ frecarea
si implicit uzarea. O pondere covarsitoare o au insd si in prezent piesele executate din otel, indiferent
de ce domeniu vorbim, industrie (cu toate ramurile ei), agriculturd, medicind etc.

Pentru obtinerea unor calitati mecanice si tribologice superioare ale pieselor, in industria
constructoare de masini au fost si sunt utilizate in continuare tratamentele termice si termochimice.
Neajunsurile pe care aceste tehnologii le au sunt: mari consumatoare de energie, durata de proces
mare, abateri dimensionale, necesitd operatii ulterioare de finisare.

In ultimii ani acoperirile cu un strat amorf Diamond-like carbon (DLC), suscitd un interes ridicat att in
cercetare cat si in practica industriald peste tot in lume. Acestea pot fi considerate in unele cazuri
drept alternative la procedeele de tratament termic si termochimic conventionale. Proprietatile
tribologice deosebite, coeficientul de frecare redus, duritatea mare, rezistenta la coroziune ridicatd,
calitatea foarte bund a suprafetei, precum si caracteristica sa unica de a proteja si suprafata de
frecare opusa prin formarea unui film de transfer (film tribologic) [23], fac ca DLC sa se diferentieze
de celelalte tipuri de acoperiri cu straturi dure si sa devind mai atractiv in aplicatiile industriale.

Finalizarea tezei de doctorat, rezultat al anilor de studiu, documentare si cercetdri experimentale,
constituie pentru mine un prilej placut de a aduce calde multumiri si de a-mi exprima recunostinta
fata de domnul prof.dr.ing. Mircea Horia Tierean pentru solicitudinea, sprijinul, competenta si
profesionalismul cu care m-a indrumat in calitate de conducator stiintific pe tot parcursul perioadei de
pregdtire, realizare si finalizare a acestui demers. Pe langa aceste preocupari, dialogul permanent
purtat cu Dansul mi-a dat de fiecare datd increderea ca voi putea duce la bun sfarsit aceasta lucrare.

In aceste momente recunostinta mea se indreaptd cdtre:

* (Colectivului din comisia de indrumare, doamna conf.dr.ing. Liana Sanda Baltes, domnul
prof.dr.ing. Daniel Munteanu si domnul conf.dr.ing. Arthur Olah pentru sfaturile pertinente si
modul in care m-au sustinut pe tot parcursul studiilor doctorale;

* Domnul sef lucr.dr.ing. Daniel Cristea sub indrumarea cdruia in cadrul Institutului de Cercetare
- Dezvoltare al Universitatii Transilvania din Brasov au fost realizate determinarile de
aderentd, grosime de strat, duritate si comportament tribologic a depunerilor DLC, doresc sa-i
multumesc pentru profesionalismul, deschiderea, amabilitatea si sustinerea morala acordata;

= Domnul prof.dr.ing. Zoltan Kolozsvary, care atat pe parcursul activitatii mele profesionale cat
si a perioadei de elaborare a tezei de doctorat mi-a impartdsit din cunostintele si experientele
sale, constituind pentru mine un model de urmat;

* Domnul profasistdr.fiz. Luis Antonio Carvalho Gachineiro da Cunha si doamna
prof.asist.dr.fiz. Cacilda Maria Lima de Moura din cadrul Departamentului de Fizica al
Universitdtii Minho, Portugalia, domnul dr.fiz. Nuno Pessoa Barradas si domnul dr.fiz.
Eduardo Alves de la Institutul Superior Tehnic, Universitatea Tehnica din Lisabona, Portugalia,
domnul CSI Valentin Craciun din cadrul Departamentului Laseri al Institutului National de



Fizica Laserilor, Plasmei si Radiatiilor, Magurele, domnul CS Alexandru Marin de la Institutul
de Cercetdri Nucleare Pitesti sub indrumarea cdrora au fost caracterizate straturile subtiri din
punct de vedere chimic;

Doamna CSI Doina Craciun din cadrul Departamentului Laseri al Institutului National de Fizica
Laserilor, Plasmei si Radiatiilor, Magurele, doamna CSIIl Marcela Socol de la Institutul National
de Cercetare-Dezvoltare pentru Fizica Materialelor si domnul dr.ing. Jakab-Farkas Laszl6 din
cadrul Universitdtii Sapientia, Targu Mures, sub indrumarea cdrora s-a realizat caracterizarea
morfologica si topografica a depunerilor;

Domnul Uwe Kromke din laboratorul Dirkopp Adler AG, Bielefeld, Germania si doamna
Szilagyi Antonella din cadrul laboratorului de analize chimice si incercari mecanice a S.C.
Plasmaterm S.A., Targu-Mures pentru promptitudine, amabilitate si profesionalismul cu care
m-au indrumat in realizarea analizelor metalografice ale substratului metalic;

Domnul dr.ing. Stavros Kouptsidis din cadrul firmei Wolf Beschichtungstechnologie GmbH
Bruchmihlbach-Miesau, Germania, care a fdcut posibila sinteza straturilor subtiri DLC;

Doresc sa multumesc in mod special familiei: sotiei si fiicei mele pentru dragostea,
intelegerea, sustinerea morald, si increderea acordata pe tot parcursul anilor de pregatire; o
perioadd maiincarcata in care poate lipsa mea din mijlocul familiei s-a facut simtitd;

Doresc sa multumesc mamei mele care mi-a dat incredere, m-a sustinut si incurajat
neincetat;.

Nu Tn ultimul rand doresc sa aduc multumiri conducerii firmei S.C. Durkopp Adler S.R.L,
domnului administrator Johann Hermann si domnului director de productie domnul Helmut
Reddig, cat si colegilor din cadrul sectiei de tratamente termice pentru sprijinul si intelegerea
pe care mi le-au acordat.



CAPITOLUL 1. STADIUL ACTUAL AL CUNOASTERII PRIVIND DEPUNERILE DLC

1.1. Depunerea straturilor subtiri de tip DLC (Diamond-Like Carbon)

Datorita gamei largi de aplicatii pe care-l au, un domeniu in plind dezvoltare il constituie astazi
depunerile de straturi subtiri. Aceste straturi nu depdsesc grosimi de 10 microni si au aplicatii in
metalurgie, microelectronicd, aeronauticd, industria auto, tehnicd medicald, mecanica find, ambalaje
pentru medicamente sau alimente etc. Acestea au rol de protectie, de durificare, tribologic,
reflectorizant, decorativ.

Tehnologiile utilizate pentru a depune un strat foarte subtire de material pe un substrat sunt PVD
(Physical Vapor Deposition) si CVD (Chemical Vapor Deposition). CVD si PVD au un spectru foarte larg
de tehnologii specifice. Procesele reale pot fi diferite, astfel ca prin modificarea parametrilor de proces
se pot crea straturi cu structuri si proprietati diferite in functie de rezultatul dorit
[4,5,6,15,19,22,24,31,52,54,91].

Obtinerea straturilor subtiri prin depunere chimica din faza de vapori (CVD) poate fi: cu activare
termicd, activare cu plasma (PA-CVD), activare cu laser. Ulterior au fost dezvoltate tehnologii de
depunere prin metode fizice din faza de vapori (PVD).

O aplicatie a acestor tehnologii de depunere a straturilor subtiri este “Diamond-like carbon” (DLC).
Acesta este numele general agreat pentru acoperirea cu straturi dure din carbon. Proprietatile acestui
tip de strat sunt comparabile cu cele ale diamantului natural din punct de vedere a duritatii,
rezistentei la frecare, abraziune, oxidare tribologicd, rezistentei la coroziune etc [11,35,59]. Stratul de
acoperire suportd presiuni de suprafatd, care in conditii normale ar conduce imediat la gripare si la
suduri la rece. Pierderile prin frecare se reduc la minim. Buna rezistenta la coroziune protejeaza
substratul (piesa) de distrugere.

1.2. Morfologia straturilor DLC

Carbonul cristalizeaza in doud forme alotropice mult diferite una fata de cealalta: diamantul si grafitul.
Exista si sub forma de carbuni cu structura asemandtoare cu a grafitului. Atomul de carbon se afla
pozitionat in grupa a IV-a a sistemului periodic al elementelor si are patru electroni de valenta, cu care
poate realiza legdturi chimice covalente simple de tip o cu atomii vecini, atunci cand se intrepdtrund
orbitali de tip s, sau orbitali de tip s cu orbitali de tip p.

Repartitia celor 6 electroni din invelisul atomului de carbon este urmdtoarea: pe primul strat sunt 2
electroni care ocupd orbitalul 1s? iar pe al doilea strat sunt doi electroni cu spin opus care ocupd
orbitalul 2s? ceilalti doi electroni cu spin paralel ocupand orbitalii 2p* si 2pY. Teoretic cei doi electroni
plasati pe orbitalul 2p trebuie sa confere un caracter bivalent legaturilor chimice, in realitate electronii
plasati pe orbitalii superiori 2s si 2p se pot repartiza pe orbitali atomici hibrizi de tip sp. Saltul
electronilor de pe orbitalul s la nivelul sp se realizeaza cu ajutorul unei energii de promovare. Astfel
atomul de carbon devine tetravalent si poate sa prezinte trei tipuri de legaturi chimice la care
participa orbitali de tip s si orbitali de tip p:



a. Hibridizarea sp® cand un orbital s se combind cu 3 orbitali p si formeaza patru orbitali sp?,
atomii de carbon ocupand varfurile unui tetraedru cu unghiul dintre axele a doi orbitali de
109°28' (figura 1.1);

b. Hibridizarea sp? cand un orbital s se combina cu 2 orbitali p si formeaza 3 orbitali sp?, atomii
de carbon ocupand varfurile unui triunghi cu unghiul dintre axele a doi orbitali de 120°(figura
1.2);

c. Hibridizarea sp cand un orbital de tip s se combina cu un orbital de tip p si formeaza doi

orbitali de tip sp, cu unghiul dintre axe de 180° (figura 1.3).

Figura 1.1 Hibridizarea sp? Figura 1.2 Hibridizarea sp? Figura 1.3 Hibridizarea sp

Cele doua forme de cristalizare ale carbonului, grafitul si diamantul, corespund unor hibridizari de tip
sp? pentru diamant, respectiv sp? pentru grafit.

Denumirea Diamond-like carbon a fost pentru prima data folositd de Aisemberg si Chabot (1971) [3]
pentru materialele carbonice amorfe depuse prin fascicul de ioni. Carbonul amorf este caracterizat de
amestecul unor structuri de tip sp? cu structuri de tip sp®. Aceste structuri determina proprietatile
fizice si chimice ale materialului. Prin modificarea parametrilor de proces pot fi create straturi cu
proprietdti diferite in functie de rezultatul dorit.

Folosind diagrama ternara de faze
sp3 Diamond-like (figura 1.6) [63] se poate face o
clasificare a straturilor subtiri de tip DLC

depuse prin metodele CVD sau PVD.

ta-C ./ \_ taC:H
/ Cercetarea din prezenta tezd de

' HC polymers doctorat se refera la domeniul magenta

sputtered a-C(:H) AT~ 78520 om===] (sputtered a-C:H). Stratul DLC nu are o
o il no films e L a . o
structura cristalind, are mai degrabd o

structura amorfd, fiind constituit din

glassy carbon
graphitic C

sp H straturi alternante cubice si hexagonale

dezordonate. Din acest motiv
neexistand plan de separatie, nu exista
nici riscul ca stratul DLC sa se fisureze.

Figura 1.6 Diagrama ternara de faze a carbonuluiin
functie de legaturile sp? sp® si continutul de hidrogen a

diferitelor forme de Diamond-like carbon (DLC) [63]
Aceste straturi pot avea structuri si

proprietati diferite, bazate tocmai pe aceasta constructie a lor. Prin modificarea parametrilor de
proces pot fi create straturi cu proprietati diferite in functie de rezultatul dorit. Stratul DLC formeaza
legaturi ionice cu substratul, fiind in general foarte aderent. Materialul din substrat poate insa sa
influenteze puternic aceste legaturi.
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1.3. Proprietatile mecanice si tribologice ale straturilor subtiri de tip DLC

in functie de raportul structural al legdturilor sp* fata de legdturile sp® intalnim o varietate foarte mare
de acoperiri DLC. Straturile DLC cu continut preponderent sp? sunt foarte dure, avand caracteristici
tribologice exceptionale, asemdnandu-se foarte mult cu diamantul. O proportie mai mare a legdturilor
sp? face ca straturile sa fie relativ moi si cu un comportament tribologic asemanator cu al grafitului.

De regula, filmele pe baza de carbon prezinta o aderentd scdzutd la substrat, datorita tensiunilor
interne ridicate si stabilitdtii termice scizute [12,31,37,49,50,71,73]. In consecintd, mai multe
abordadri, cum ar fi inserarea straturilor intermediare de tranzitie sau mai multe straturi intre filme si
substrat, procesele de difuzie sau dopaj au fost testate pand in prezent [12,40,52,73].

A fost raportata influenta dopajului cu diferite elemente (Si, Ti, W, Zr) asupra aspectului
microstructural si a proprietdtilor mecanice si corozive a filmelor de carbon [39,46]. Guojia Ma si
colaboratorii raporteaza o influenta pozitivd a dopajului cu Ti si Zr asupra proprietdtilor filmelor pe
baza de carbon produsa prin implantarea de ioni [46]. De asemenea, influenta pozitiva a straturilor
intermediare de Si, depuse la diferite temperaturi de prelucrare (100-550 °C) si timpi de depunere,
asupra comportamentului tribologic al filmelor subtiri de carbon depuse pe otel prin EC-PECVD a fost
prezentatd de Cemin si colaboratorii [15].

in ceea ce priveste aderenta acoperirilor pe substrat, a fost raportatd cresterea fortei critice necesare
pentru cedarea filmului la temperaturi peste 300 °C. Comportamentul tribologic al filmelor subtiri de
carbon depuse la diferite temperaturi (de la 100 la 500 °C) a fost prezentat de Salah si colaboratorii
[61]. Autorii raporteaza cresterea rugozitatii ca rezultat al modificarilor morfologice semnificative in
filmele subtiri datorate temperaturii de depunere, dimensiunea particulelor crescand de la 10 nm la
30 nm, ceea ce a determinat coeficienti de frecare si rate de uzura mai mari [61].

S-a demonstrat ca aderenta peliculei de carbon este imbundtatita prin nitrurare [20,74]. Au fost
efectuate teste privind efectul dopajului cu Cr asupra aderentei peliculei la substrat
[18,36,38,61,68,75]. Wang Hong-mei si colaboratorii au folosit pulverizarea magnetron pentru a
obtine filme de carbon care contin Ti sau Ti si Cr. Ei au ardtat cd cromul imbunatateste duritatea,
modulul de elasticitate si rugozitatea, dar reduce rezistenta la uzura a filmelor [38]. Influenta
continutului de Cr (care a variat de la 5 la 20 la%) asupra microstructurii si a proprietdtilor tribologice
ale filmelor subtiri DLC-Cr (a: C-Me) a fost raportata de Gayathri si colaboratorii [36]. S-au obtinut
coeficienti de frecare mai buni pentru continut scazut de Cr, in timp ce o aderenta mai mare a fost
obtinutd la o concentratie mai mare de Cr. Continutul optim de Cr a fost de 10 + 15 % [36].

S-a demonstrat ca stratul DLC prezintd o serie de proprietati mecanice si tribologice intrinseci
deosebite. Gangopahdyay A. si colaboratorii [33] au studiat potentialul stratului DLC de reducere a
frecarii, folosind standul de testare dinamicd a supapelor de motor. Pe aceeasi directie, Mobaraka,
H.M. si colaboratorii [47] au cercetat performanta tribologica a filmului DLC (a-C:H) lubrifiat cu ulei de
rapitd. Rezultatele experimentale au demonstrat ca in prezenta uleiului de rapitd, cea mai mica
valoare a coeficientului de frecare a fost atinsa in cazul cuplei de frecare a-C:H/a-C:H. Gao F. si
colaboratorii [34] cercetand coeficientul de frecare si comportamentul la uzurd a straturilor DLC
hidrogenate au demonstrat ca hidrogenul este elementul cheie al comportamentului foarte bun la
frecare a straturilor DLC hidrogenate.
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Ameliorarea proprietdtilor mecanice si a rezistentei la oboseald a otelului inoxidabil austenitic JIS
SUS316 (X5CrNiMo17-12-2) cu ajutorul tratamentelor de suprafatd hibride a fost studiata de Morita
T. si colaboratorii [48]. El a demonstrat in studiul sau ca printr-un tratament de suprafatd combinat,
constand intr-un tratament preliminar de carburare in plasma PC, urmat apoi de o acoperire DLC,
rezistenta la oboseala a otelului poate fi imbundtatita cu 53%. Paskvale S. si colaboratorii [56] au
evaluat comparativ proprietdtile tribologice ale straturilor duble Cr/DLC depuse prin placare ionica pe
otelul pentru rulmenti 100Cr6 cu o sursd de strat anodica liniard. Determindrile tribologice au relevat
faptul ca acoperirile TIAIN/DLC prezintd o aderentd mai buna la substrat, in schimb, straturile Cr/DLC
se comportat mai bine din punctul de vedere al celorlalte proprietati: rugozitate, rata de uzurg,
coeficient de frecare. Studiul tribologic comparativ, realizat de Yakabe F. si colaboratorii [78], intre
filmele DLC depuse prin metoda Plasma Chemical Vapour Deposition PCVD si TiN depuse prin metoda
Plasma Vapour Deposition PVD pe substrat din otel 20Cr4 cementat, cdlit si revenit CQT 20Cr4, a
relevat faptul ca rezistenta in conditii de solicitari de contact de tip Hertzian de 3.0 GPa, a fost
simtitor imbundtatita prin depunerea DLC.

Waseem B. si colaboratorii [76] au demonstrat ca aderenta filmelor carbonice de tip DLC este
influentatd de proprietatile substratului din otel pe care sunt depuse. Analizele microscopice
efectuate pe esantioane supuse testului prin zgariere au condus la concluzia aderenta la substrat
variaza direct proportional cu duritatea substratului si adancimea de penetrare este invers
proportionald cu duritatea substratului. Textura suprafetei materialului folosit ca substrat
influenteaza semnificativ rugozitatea Ra finald a stratului DLC. Fenomenul a fost raportat de Singh,
R.K. si colaboratorii [67]. In cazul probelor cu rugozitate micd a substratului, dupd acoperire se
observd o crestere a rugozitatii finale. Pe esantioanele cu rugozitate Ra mai mare a substratului,
filmul DLC depus conduce la o scddere a rugozitatii. Duminica si colaboratorii [22] au studiat influenta
multistraturilor Cr/CrN/(Cr,N) si Cr /Cr asupra imbunatdtirii aderentei stratului DLC (depus prin
pulverizare magnetron) si asupra duritatii depunerii. Comparativ cu substratul din otel, prezenta DLC a
redus rata de uzare de 65000 ori si a scdzut de 10 ori coeficientul de frecare.

1.4. Concluzii

in comparatie cu alte tipuri de depuneri de straturi subtiri dure, acoperirile DLC sunt foarte diverse.
Proprietdtile acestor straturi sunt dependente de tehnologia de depunere CVD sau PVD si de raportul
in care se regdsesc in strat legdturile sp, sp?, sp? functie de continutul de hidrogen, etc. Studiile si
cercetdrile experimentale de pand acum, pun in evidentd caracteristicile superioare mecanice si
tribologice ale straturilor subtiri de tip DLC: duritate ridicata, rezistentd la uzurd in conditii de
functionare cu si fara lubrifiant, rezistenta la oboseals, rezistentd la abraziune si oxidare tribologica,
coeficient de frecare redus.

Straturile DLC, care nu depasesc grosimi de 10 microni au aplicatii in metalurgie, microelectronicd,
aeronauticd, industria auto, tehnicd medicald, mecanicd find, ambalaje pentru medicamente sau
alimente etc,, cu rol de protectie, de durificare, tribologic, reflectorizant, decorativ.

Asadar, tehnologile moderne de acoperire cu straturi subtiri de tip DLC permit obtinerea unor
produse cu caracteristici de calitate ridicate: fiabilitate, performante ridicate in exploatare, reducerea
impactului asupra mediului si economisirea resurselor.
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CAPITOLUL 2. APLICATIE PRACTICA SI OBIECTIVE

2.1. Graiferul masinii de cusut industriale

Subiectul acestei teze de doctorat a fost inspirat de actualul meu loc de muncd S.C. Dirkopp Adler
S.R.L, Sectia de Tratamente termice, unde unele dintre cele mai problematice repere sunt corpul
graiferului si carcasa mosorelului, atat prin geometrie si dimensiuni, dar mai ales datorita solicitdrilor
la care sunt supuse in functionare.

Graiferul masinii de cusut (figura 2.1) are un rol important in formarea si realizarea cusaturilor. S-ar
putea spune cd este "inima" masinii de cusut.

Arcul lama

e

Aparatorul acului

Carcasa
mosorelului
Potcovita

\

Corpul graiferului

Figura 2.1 Graiferul rotativ Figura 2.2 Graiferul rotativ — vedere explodata

Cele doud fire de ata care formeaza cusatura: firul
de atd superior alimentat la ac si cel inferior

1 ~
alimentat la graifer sunt impletite impreund. In
timpul coaserii, acul masinii de cusut coboara si

a strapunge materialul tragand ata de cusut dupa el

o sub material. Pe masura ce acul de cusut se ridica,

Figura 2.3 Cusitura de suveicd (cusituratip ~ 2f2 de cusut formeaza o bucld, pe care ciocul

corpului graifer care trece razant pe langd ac, o
prinde si formeaza astfel cusdtura (figura 2.3).

301): 1 - firul de atd alimentat la ac; a - firul

de atd alimentat la graifer [97]
Componentele graiferului care au cerinte de precizie

ridicata in executie (dimensionald, de rugozitate a suprafetei, tratament termic etc.) si care de fapt au
un rol important in functionarea acestuia sunt: corpul graiferului (figura 2.4), carcasa mosorelului
(bobinei) (figura 2.5), potcovita, apdrdtorul de ac si arcul lama care are rol de tensionare a firului de atd
(figura 2.2). In comparatie cu graiferele oscilante, graiferele rotative functioneaza mai rapid datoritd
miscarii lor specifice si implicit numdrului mare de rotatii pe care-| executa in timpul coaserii ~ 4000
rot/min in functie de tipul masinii de cusut. Fiecdrei miscari de patrundere a acului de cusut in
material fi corespund doua rotatii complete a graiferului.
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Figura 2.4 Corpul graiferului rotativ Figura 2.5 Carcasa mosorelului

Carcasa mosorelului (figura 2.5) este imobilizatd de cdtre opritorul graiferului, miscarea de rotatie in
timpul coaserii o are corpul graiferului rotativ (figura 2.4), care este in contact cu carcasa mosorelului
in zona pistei de transport a atei.

Corpul graifer este executat din otel de rulmenti 100Cr6 (AISI 52100), iar carcasa mosorelului din otel
aliat pentru cementare 16MnCr5 (AISI 5115). Suprafetele acestor componente care intrd in contact
cu ata de cusut sunt tratate termic sau termochimic, sablate cu nisip fin sau perle de sticld, tobuite,
slefuite "oglindd" pentru a nu scdmosa sau tdia firul. Distanta (jocul) dintre corpul graiferului si
carcasa mosorelului in zona pistei de transport a atei trebuie sd fie de aproximativ 0,04-0,06 mm.

Figura 2.6 Urme adanci de uzura lasate de firul de ata pe ciocul graiferului

Solicitdrile mecanice la care este supus ansamblul graiferului rotativ sunt diverse. Corpul graiferului
fiind in permanentd in miscare este supus unor solicitari dinamice prin forte de inertie, vibratii,
torsiune, oboseala. Solicitarile cele mai severe sunt insa cele la uzurd, acestea se manifesta intre
componentele aflate in miscare una fata de cealaltd si, in mod special, in cazul componentelor aflate
in contact cu firul de atd pe parcursul procesului de coasere (figura 2.6).

In functie de tipul coaserii si tipul tes&turii sau materialului care trebuie imbinat prin coasere, firul de
atd se clasificd ca mdrime (prin numerotare) si tip (bumbac, mdtase, metalice, fibre sintetice:
poliamida, poliester, etc.). Unui anumit tip de cusatura, mdrime de ata si tip de material le corespunde
un anumit tip de graifer. Spre exemplu pentru coaserea airbagurilor auto se folosesc in general fire de
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poliamidd, care sd prezinte rezistenta la tractiune si forfecare, elasticitate ridicatd, rezistentd la
abraziune, la temperaturd si pastrarea culorii pe parcursul a multor ani.

2.2. Materiale utilizate la fabricarea graiferului masinii de cusut industriale

La alegerea marcilor de otel din care se executd piesele din componente ale graiferului masinii de
cusut se au in vedere aspecte legate de complexitatea piesei, de aschiabilitatea otelului, de modul de
prelucrare prin aschiere (strunjire, frezare, gdurire, rectificare etc.), tipul de utilaje pe care se executa
prelucrarea (conventionale sau CNC), tipul de solicitari la care sunt supuse piesele in timpul
functionarii, precum si de tratamentele termice si termochimice aplicate in vederea obtinerii celor mai
bune caracteristici mecanice si tribologice.

Principalele categorii de oteluri folosite, clasificate dupa destinatie sunt:
- otelurile pentru rulmenti (100Cr6);
- otelurile pentru arcuri (C75S, C100S);
- otelurile pentru automate (11SMn30, 9SMnPb28);
- otelurile aliate pentru cementare (16MnCr5, 16CrMo4, 15CrNi6, 15Cr3);
- oteluri carbon de calitate (C15, C45);
- oteluri inoxidabile (X5CrNi18-10);
- oteluri pentru scule (90MnCrV8, 105WCr6);
- oteluri moi pentru ambutisare (DCO3);
- oteluri pentru cdlire prin inductie (Cf53);
- oteluri obtinute prin tehnologia MIM (21NiCrMo2).

Tehnologiile de tratament termic aplicate pieselor componente ale graiferului se diferentiaza pe mai
multe criterii cum ar fi:

- tipul de solicitdri care apar in timpul functionarii;

- marcade otel din care este executata piesa,

- obtinerea proprietdtilor mecanice si tehnologice dorite;

- asigurarea constantei procesului de tratament termic;

- controlul si diminuarea deformatiilor care apar la tratamentul termic;
- asigurarea trasabilitati procesului.

Pe baza acestor criterii tratamentele termice aplicate pieselor componente ale graiferului sunt:

e cdlire urmata de revenire;

e imbunatdtire (calire cu revenire inalta) urmatd de calire zonala prin inductie;
e cadlire prin inductie pe anumite zone si grosimi de strat;

e revenire inaltd executatd zonal prin inductie;

e cementare pe adincimi de strat care variazd de la 0,7mm pand la 0,8 mm;

e carbonitrurare straturi subtiri ~0,17 mm.

2.3. Obiectivele tezei de doctorat

Teza are ca scop cercetarea impactului tratamentului termic sau termochimic al substratului metalic
asupra depunerilor DLC (Diamond-Like Carbon), in cazul pieselor solicitate la uzurd. Se urmareste
identificarea variantei optime de combinare a celor doud tehnologii (tratament termic sau
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termochimic + DLC) pentru a imbundtatii aderenta stratului DLC la substrat si proprietdtile tribologice
ale pieselor, fara a influenta semnificativ duritatea substratului. Sunt vizate in special piese puternic
supuse la uzura ce intrd in componenta masinilor textile industriale. Caracteristicile mecanice si
tribologice ale straturilor DLC suprapuse proprietatilor pe care substratul metalic le dobandeste in
urma tratamentelor termice de cdlire sau cementare, pot sa confere valente noi sistemului strat +
substrat din punct de vedere al rezistentei la coroziune si al caracteristicilor tribologice.

Obiectivul principal al tezei este sinteza unor tipuri diferite de acoperiri carbonice DLC, care pot fi
utilizate in practica industriald si in mod particular in cazul graiferului, un subansamblu foarte
important al masinii de cusut. Vor fi depuse mai multe tipuri de straturi subtiri utilizand tehnologia
PVD in regim magnetron, urmand apoi ca prin caracterizarea acestora si analizarea modului in care
parametrii diferiti de depunere influenteaza proprietatile stratului DLC si ale substratului metalic, sa
fie identificata varianta care poseda calitati mecanice si tribologice superioare si prezentarea acesteia
ca aplicatie pentru practica industriala.

Pentru atingerea acestui obiectiv principal au fost urmate directii de cercetare secundare distincte.
Cercetdrile teoretice si experimentale doresc sa pund in evidentd prin metode metalografice,
microscopice si tribologice in ce masurd influenteaza temperatura la care are loc depunerea
straturilor subtiri de tip DLC, caracteristica de duritate si proprietdtile substratului tratat termic sau
termochimic.

Prin realizarea unui program experimental cu ajutorul unor epruvete si piese componente ale
masinilor de cusut industriale, se are in vedere cresterea: duritatii in suprafatd, a rezistentei la
abraziune si oxidare tribologicd a rezistentei la oboseald, a duratei de viatd in exploatare, diminuarea
efectul de sudare la rece si uzura prin frecare si scaderea coeficientul de frecare.

Etapele cercetdrilor sunt:

> sinteza mai multor variante de acoperiri DLC obtinute prin modificarea parametrilor de
depunere utilizand tehnologia PVD;
> caracterizarea straturilor subtiri DLC dupa mai multe criterii:
o caracteristici morfologice si topografice;
e compozitie chimica;
e aderentd la substrat;
e grosime de strat;
e duritate;
e comportament la uzurg;
> evaluarea modului in care parametrii de depunere diferiti influenteaza proprietatile sistemului
strat + substrat precum si interdependenta acestora;
selectarea acoperirilor DLC care prezintd cele mai bune caracteristici tribologice;
> prezentarea acestora ca aplicatie pentru piesele puternic supuse la uzura in domeniul

Y

industrial.
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CAPITOLUL 3. MATERIALE SI METODE

3.1.Tratamentul termic/termochimic initial

3.1.1. Materiale si procedee de tratament termic utilizate

Au fost selectate doud tipuri de oteluri, un otel de rulmenti 100Cr6 standard EN ISO 683-17/AlSI
52100 si un otel aliat pentru cementare 16MnCr5 standard EN-10084/AISI 5115 (tabel 3.1). Din
fiecare marca de otel s-au executat cate 30 de probe cu dimensiunile @40 x 15 mm care la randul lor
au fost impartite in 3 serii de 10 bucati fiecare. Compozitia chimica a acestor probe a fost verificata
prin analiza spectrald (tabel 3.2). Aparatul folosit este un spectrometru de emisie cu scanteie in argon
OBLF QS 750 pentru analiza cantitativa a compozitiei chimice a materialelor metalice.

Dupa verificarea compozitiei chimice, au fost aplicate tratamentele termice specifice fiecarei
madrci de otel, cdlire si revenire in cazul marcii de otel 100Cr6, respectiv cementare-cdlire si
revenire in cazul marcii de otel 16MnCr5.

Tabelul 3.1 Compozitia chimicd a celor doua marci de otel conform standardelor [85,86]

] C Cr Mn Mo Si Ni P max. S max.

Standard | Simbol
%
ENISO683-17 | 100Cr6 | 0,93-1,05 |1,35-1,60|0,25-0,45| =0,10 | 0,15-0,35 - 0,025 0,015
EN-10084 | 16MnCr5 | 0,14-0,19 |0,80-1,10| 1,00-1,30 - <040 - 0,025 0,035
Tabelul 3.2 Compozitia chimica a celor doua madrci de otel conform analizei spectrale
, C Cr Mn Mo Si Ni P S
Standard Simbol
%

ENISO6s3-17|  100Cr6 0,875 1588 | 038 | 0037 | 0247 | 0,163 0,011 0,025
EN-10084 | 16MnCr5 0,191 1,138 1,24 0014 | 0,251 0,134 0,011 0,016
3.1.2. Calirea

in vederea tratamentului termic al otelului pentru rulmenti 100Cr6 a fost pregitit un lot de 30 de
probe de forma cilindricd avand dimensiunile D x h = 340 x 15 mm. Aceastd marcd de otel are punctul
Acm la 785 °C, punctul Ac1 la 750 °C si punctul de inceput de transformare martensitica (Ms) la 210
°C. Probele au fost cdlite si revenite la o duritate cuprinsd intre 61-62 HRC (unitati Rockwell con).
Tratamentul termic a fost executat intr-un cuptor tip camera cu atmosfera controlatd incalzit electric
cu bazin integrat de cdlire in ulei CBUT 10, atmosfera fiind compusa din N (debit 1,2 m3/h) si metanol,
CHs-0H, (debit 0,001 m3/h). Parametrii de proces la cdlire:

- Temperatura de austenitizare: 800 °C;
- Timpul de mentinere la temperatura de austenitizare: 60 min.
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- Potentialul de carbon: 0, 9 -1,0%.

- Temperatura badii de ulei: 90 °C.
Parametrii de proces la revenire:

- Temperatura: 180 °C;

- Timpul de mentinere: 60 min (figura 3.3).
Rezultatele tratamentului termic aplicat au fost evaluate prin incercdri de duritate Rockwell (HRC).
Pentru determindrile de duritate s-a utilizat aparatul OTTO WOLPERT HT1 cu o sarcind de apasare de
150 Kg.

Microstructura obtinuta dupa tratamentul termica fost investigata prin microscopie optica cu ajutorul
microscopului metalografic optic METTALUX Il. Prepararea suprafetelor in vederea caracterizdrii
metalografice s-a realizat cu ajutorul masinii de inglobat probe la rece LECO PR 22 si a masinii de
lustruit probe JEAN WIRTZ. Reactivul chimic folosit pentru atac a fost nitalul in concentratie de 3%
timp de 3-5 secunde. Adancimea de patrundere la cdlire a fost investigata cu ajutorul profilului de
microduritate. S-a folosit in acest scop microdurimetrul INSTRON WOLPERT tip V-TESTOR 4021.
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Figura 3.3 Ciclul termic al operatiei de cdlire sirevenire  Figura 3.8 Ciclul termic al operatiei de cementare

3.1.3. Cementarea

S-a uzinat un lot de 30 de probe de forma cilindricd cu dimensiunile @40 x 15 mm din otelul aliat
pentru cementare 16MnCr5. Acest otel are punctul Ac3 1a 835 °C, punctul Ac1 la 740 °C si punctul de
inceput de transformare martensitica (Ms) la 400°C. Blocurile au fost cementate pe o adancime de
strat de 0,5 mm, cdlite si revenite la o duritate cuprinsd intre 720-740 HV5. Tratamentul termochimic
a fost executat in cuptorul tip camerd cu atmosfera controlatd incalzit electric cu bazin integrat de
cdlire n ulei CBUT 10. Atmosfera din interiorul cuptorului este compusa din N (debit 1,2 m3/h) si
metanol, CH;-OH, (debit 0,001 m3/h). Pentru etapa de carburare, se adaugd gaz metan CH, (debit
0,25 m3/h). Parametrii de proces la cementare (carburare):

- Temperatura de difuzie: 920 °C;

- Timpul de mentinere la temperatura de cementare si difuzie: 110 min;

- Potentialul de carbon: 0,8 -0,9%;

- Temperatura de cdlire: 820 °C;

- Timp de mentinere pentru egalizarea temperaturii: 10 min;

- Temperatura badii de ulei: 70 °C.
Parametrii de proces la revenire:

- Temperatura: 180 °C;

- Timpul de mentinere: 60 min. (figura 3.8).
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Rezultatele tratamentului termochimic aplicat au fost evaluate prin incercdri de duritate Vickers (HV).
Pentru determindrile de duritate s-a utilizat aparatul CV-410 DAT cu o sarcind de apdsare de 5 Kg,
minim 4 determindri pe fiecare probd, la o distanta dintre centrele a doua urme aldturate cel putin
egald cu 2,5d, unde d = diagonala urmei.

3.1.4. Rezultate experimentale obtinute dupa tratamentul termic/termochimic initial

Dupa aplicarea tratamentului termic de cdlire si revenire joasa pe probele din marca de otel 100Cr6,
respectiv tratamentul termochimic de cementare-cdlire si revenire pe probele executate din marca de
otel 16MnCr5 au fost efectuate determindrile de duritate in suprafata (tabel 3.3).

Tabelul 3.3 Valorile de duritate masurate pe suprafata pieselor

Otel 16MnCr5 Otel 100Cr6
Cementat-cadlit Revenit 180 °C | Calit800 °C | Revenit 180 °C 60 min.
adancime 0,5mm 60 min.
Duritate HV5 Duritate HRC
VValoarea medie 805,83 732 64,8 61,7
Abaterea medie 4,303 3,400 0,422 0,483

Pentru evaluarea grosimii stratului cementat a fost folositda metoda profilului de microduritate
conform IS0 2639: 2002 [87] (standard revizuit prin ISO 18203: 2016 [89]).

Microscopia metalografica optica a structurii obtinute dupa efectuarea operatiei de cdlire si revenire a
probelor din otelul 100Cr6 a evidentiat o structurd martensitica de revenire find cu carburi uniform
distribuite (figura 3.11).

Figura 3.11 Microstructura Figura 3.12 Microstructura Figura 3.13 Microstructura
otelului 100Cr6 cdlit si revenit otelului 16MnCr5 in stratul otelului 16MnCr5 in miez dupa
cementat-cdlit si revenit cdlire si revenire

In cazul probelor executate din otelul 16MnCr5, cementat-clit si revenit, analiza metalografici a
structurii stratului cementat a pus in evidentd o structura martensitica cu formarea unor insule de
carburi la limita dintre graunti (figura 3.12), iar in miezul probelor dupad cdlire, a putut fi observatd la
microscop o structurd de tip bainitic (figura 3.13).

Inainte de acoperirea cu DLC, rugozitatea “Ra” a fost masurata cu rugozimetrul Mitutoyo Surftest S)-
210.

3.1.5. Concluzii

Rezultatele investigatiilor metalografice si de duritate in ansamblul lor, au scos in evidenta
urmdtoarele aspecte:
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duritatea finalda obtinuta dupd operatiile de tratament termic si termochimic in atmosfera
controlata aplicate mostrelor executate din cele douda marci de otel 100Cr6 si 16MnCr5, este
uniformd, cu abaterea standard minima 3,40 in cazul probelor 16MnCr5 si 0,48 in cazul pieselor
100Cr6, raportat la metodele diferite de mdsurare Vickers respectiv Rockwell (tabelul 3.3);

dupa cdlire duritatea s-a situat pe valorile de maxim, ca apoi la revenire prin eliminarea tensiunilor
interne si prin modificdrile structurale survenite sa atinga valori de echilibru;

adancimea de strat carburat mdsuratd pe probele din 16MnCr5 este uniformd, variatia ei de la o
proba la alta fiind de 0,01mm;

duritatea cu valori mai mari de 50 HRC cat si structura martensitica tetragonala find de revenire,
cu carburi uniform distribuite pusa in evidenta pe ambele tipuri de oteluri cu ajutorul microscopiei
optice, asigura rezistenta la uzura si la solicitari mecanice constituind un bun substrat pentru
depunerile ulterioare de straturi subtiri de tip DLC.

Tabelul 3.5 Parametrii de proces la depunerea straturilor subtiri

g
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3.2. Depunerea stratului de diamant amorf (DLC)

Dupa tratamentul termic de cdlire respectiv termochimic de cementare, probele (substraturile de otel)
au fost rectificate plan, sablate fin in instalatia de sablare tip cabind ROSLER cu perle de sticld de 40-
60 pm, iar apoi slefuite oglinda timp de 8 ore in tobe cu vibratie tip TROVAL folosind corpuri abrazive
ceramice de forma sferoidald cu diametrul de 4mm. Ulterior probele au fost curatate si degresate
utilizand masina de spalat cu ultrasunete cu 4 camere automatd, tip KLN in vederea depunerii
stratului subtire DLC. Depunerea stratului de diamant amorf a fost realizata dupa aceelasi principiu;
prin pulverizare catodicd in regim magnetron in doua instalatii industriale diferite CemeCon CC800/9
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XL cu incinta de forma cilindrica si dimensiunile de lucru #650 x 700mm si EIFELER ALPHA 400C cu
incinta de forma rectangulara si dimensiunile de lucru L x I x h = 770 x 650 x 750 mm.

Modul de grupare a probelor si parametrii de proces ai depunerilor sunt evidentiati in tabelul 3.5.

3.3. Evaluarea caracteristicilor morfologice si topografice ale straturilor subtiri

Microscopia electronica de baleiaj (SEM) a fost realizata cu un microscop electronic JSM5200 (JEOL).
Distanta de lucru a fost 28 mm, iar tensiunea de accelerare 25 kV.

Microscopia de forta atomica (AFM) a fost realizatd cu echipamentul Nanonics 4000 Multiview
System, imaginile fiind colectate pe o suprafata de 20 um x 20 um, in feedback pe fazd, utilizand
pentru reglarea fortei normale pe suprafata probei un senzor cantilever ,furcd” din sticld acoperit cu
Cr (QTF) (diametrul varfului 10 nm, frecventa de rezonantd 38,34 kHz si factorul de mdrire a deplasdrii
cantileverului 2000).

Structura filmelor depuse a fost investigata folosind difractia de raze X cu unghi de incidentd mic -
razant (Grazing Incidence X Ray Diffraction — GIXRD) si difractie de raze X simetricd Bragg-Brentano
(XRD) cu un ajutorul unui aparat Empyrean, Panalytical.

3.4. Investigarea compozitiei chimice a depunerilor DLC

Compozitia atomicd a straturilor de acoperire DLC a fost determinata prin madsurdtori RBS
(Rutherford Backscattering Spectroscopy) si ERDA (Elastic Recoil Detection Analysis) realizate cu
acceleratorul CTN/IST Van de Graaff folosind un fascicul de ioni de 4He+ cu energia 2 MeV si un unghi
deincidentd de 76°.

Compozitia chimica a filmelor DLC depuse a fost studiata utilizand spectroscopia cu fotoelectroni de
raze X (X-ray Photoelectron Spectroscopy - XPS) cu un spectrometru ESCALAB 250Xi (Thermo Fisher
Scientific, Pittsburgh, PA) echipat cu un anod monocromatic de aluminiu ca sursd de raze X. Spectrele
extinse, (survey scans) au fost initial obtinute de pe suprafata stratului DLC la o energie de trecere
electronica (pass energy) constanta de 50 eV si o rezolutie absolutd de 0.5 eV/.

Spectrele Raman au fost obtinute la temperatura camerei, utilizand un spectrometru triplu
monocromatic Jobin Yvon T64000 utilizand linia spectrald cu lungimea de unda A=514,5 nm (5145 A)
a unui laser cu ioni de argon. Masuratorile au fost efectuate cu un microscop BHSM Olympus utilizand
obiectivul M S Plan 100x.

3.5, Evaluarea aderentei la substrat

O metoda simpld, la indemana si foarte folositd in practica industriala constd in amprentarea
suprafetei probei cu ajutorul unui durimetru Rockwell (HRC). Sarcina de amprentare este de 150 kgf,
iar penetratorul este de forma conica. Aspectul amprentelor obtinute se compara cu imaginile
amprentelor de referintd, care desemneaza sase indici de aderentd simbolizati de la HF 1 pand la HF 6
[74,91] dupd standardul german “VDI Richtlinien 3198" (VEREIN DEUTSCHER INGENIEURE).

Pentru determinarea aderentei DLC la substrat prin metoda zgarierii a fost folosit un aparat Micro-
Scratch Tester (CSM Instruments/Anton Paar). Determindrile au fost efectuate cu sarcind progresiva,
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pornind de la valoarea initiald de 0,03 N si ajungand la valoarea finala de 30 N, cu o crestere
progresiva liniard de 10 N/min pe lungimea de 3mm.

3.6. Determinarea grosimii de strat DLC

Determinarea grosimii straturilor subtiri a fost fdcuta cu prin metoda "Ball Cratering” cu ajutorul
aparatului CSM Instruments / Anton Paar Calotest, reglat la o vitezd a axului de antrenare a sferei de
2000 rpm, timp de rotire a sferei 60 secunde si diametrul sferei 20 mm.

3.7. Evaluarea duritatii straturilor subtiri DLC

Determinarea duritatii straturilor subtiri a fost efectuata prin metoda nanoindentarii folosind
durimetrul NHT2 pentru microduritati fabricat de CSM Instruments/Anton Paar cu urmdtoarele
caracteristici: penetrator de tip Berkovich, plaja de valori a fortei de apasare situatd intre 0,1 si 500
mN, rezolutia fortei de apdsare a indentorului 40 nN, adancimea de apasare maxima 200 pm cu
rezolutia de 0,04 nm.

3.8. Caracterizarea comportamentului la uzura

Comportarea probelor la uzurd a fost determinata cu ajutorul unui tribometru de tip ,pin on disc”
folosind un tribometru rotativ fabricat de firma CSM Instruments cu o cupla de frecare formata din
suprafata probei pe care apasd un pin din otel cu dimensiunile @6 x 20 mm pozitionat la 45° fatd de
aceasta. Pinii au fost confectionati din otel pentru rulmenti 100Cr6é (W1.3505), tratati termic la o
duritate de 63 HRC.

CAPITOLUL 4. CARACTERIZAREA DEPUNERILOR DLC PE SUBSTRATUL
METALIC 16MnCr5

4.1. Evaluarea caracteristicilor morfologice si topografice ale straturilor subtiri

4.1.1. Microscopia electronica de baleiaj (SEM)

Imaginile SEM din figura 4.1 prezinta formarea unei acoperiri DLC pe suprafata substratului metalic
foarte neteda, continud si omogena fdara porozitate aparentd. Mai mult decat atat, microfotografiile
SEM ale probelor sectionate ilustreaza faptul ca straturile DLC sunt clar definite, au un caracter amorf
si prezinta o aderentd adecvatd la substratul din otel. Acest comportamentul se datoreaza cantitatii
reduse de oxigen la nivelul stratului interstitial si continutul ridicat de carbon de la partea superioara a
depunerii DLC.

La temperaturi de depunere mai mari, in cazul seriilor de probe S2, S3, poate fi observata formarea
unor clustere (aglomerari) usor mai mari pe suprafata acoperirilor DLC. Acest fenomenul poate fi
explicat prin faptul ca la temperaturi ridicate germinarea / nucleatia si cresterea particulelor pot sa
apard mai usor. Acest fenomen este raportat si de Salah N. si colectivul in [61].

22



§3-250°C

$1-180 °C

i o i YA U b o v s

——— 1820 LM

§1-180°C

DLC - 1286 pm CrN-829 um

Figura 4.1 Microfotografii SEM ale probelor cu substrat metalic 16MnCr5:

(a) sectiune;

4.1.2. Microscopia de forta atomica (AFM)

(b) suprafata

Topografia acoperirilor DLC este dependenta semnificativ de rugozitatea suprafetei substratului si de

parametrii de depunere [67]. O imbundtdtire semnificativd a rugozitatii a fost observata dupd

acoperirea cu DLC (figura 4.2), fenomen explicat prin faptul ca in timpul procesului de acoperire, la

inceput rata de depunere este mai mare pe convexitatile si concavitatile neregularitatilor suprafetei si

pe mdsura ce stratul depus castiga in grosime, rugozitatea suprafetei Ra incepe sd scadd, deoarece

depunerea este mai pronuntata pe pante si tinde sa umple concavitdtile [67].

Ra(nm)
300 256
200
100
17,25 18,53 17,98
0 ’ : ’ :
51 52 53
substrat 180 °C 200 °C 250 °C
16MnCr5

Figura 4.2 Valorile medii ale parametrului de
rugozitate Ra pentru epruvetele din 16MnCr5

Parametrul Ra interpolat din AFM aratda ca
diferentele  dintre  acoperiri  nu  sunt
semnificative, mai ales intre acoperirile cu strat
carbonic DLC dopat cu atomi de crom (a-c:Me)
S2 (Ra = 18,53 nm) si S3 (Ra = 17,98 nm),
concluzia fiind ca rugozitatea nu este afectata
de cresterea temperaturii in intervalul 180-250

°C[28].

Valorile  parametrilor de topografie a
suprafetelor si rugozitate determinati prin
microscopia de forta atomica pot fi vdzute in
tabelul 4.1.



Tabelul 4.1 Parametrii de rugozitate ai stratului DLC pe epruvetele din 16MnCr5

Serie de probe RMS (nm) Ra (nm) Rsk Rku
Valori interpolate
S1 26,36 17,25 0,5431 6,3255
S2 27,18 18,53 0,8602 5,7462
S3 24,12 17,98 0,2561 5,1383

Parametrul kurtosis de suprafatd Rku (boltirea) indica densitatea si amplitudinea varfurilor care
caracterizeaza topografia suprafetei probelor. O valoare Rku < 3 defineste o suprafata “platicurtica”
cu un numar relativ mic de varfuri putin ascutite. Valorile parametrului Rku > 3 determinate prin
microscopia de fortd atomica prezintd faptul cd toate probele acoperite cu strat DLC au suprafete cu

S1-180°C Ra=17.25 nm

< 20 .0\"‘“

S2-200°CRa=18.53n

Figura 4.3 Microfotografii AFM ale stratului DLC pe

epruvetele din 16MnCr5

155.56 nm

194.45 nm

191.04 nm
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caracter “leptocurtic”, prezentand o
densitate mare de varfuri ascutite [32].
Imaginile AFM cat si valorile parametrului
Rku demonstreaza ca depunerile DLC la
temperatura de 180 °C sunt caracterizate
de un numar mai mare de varfuri in
comparatie cu probele S2, respectiv S3.
Aceasta observatie este sustinutd de
imaginile AFM (figura 4.3).

Imaginile topografice AFM indica prezenta
unor suprafete netede cu rugozitate
scdzutd si cu dimensiunea maxima a
grauntilor de 1 pm, fapt confirmat si de
microscopia electronica SEM. Nu au fost
observate  modificari  evidente  de
morfologie intre cele trei tipuri de straturi
pe baza de carbon.

Comparand rezultatele microscopiei de
forta atomica AFM se poate observa ca
atat valorile de rugozitate ale straturilor
DLC (a-c:Me) depuse la 200 °C si 250 °C,
cat si aspectul morfologic general sunt
foarte apropiate. Suprafata probei S1 (CrN /
a-c:H) prezinta valori mai scazute ale
rugozitdtii si este caracterizatd de o
densitate mai mare de varfuri ascutite.



4.1.3. Caracterizarea structurii depunerilor DLC prin difractia radiatiilor X

Structura filmelor depuse a fost caracterizatd prin difractie de raze X cu unghi de incidentd mic -
razant (Grazing Incidence X Ray Diffraction — GIXRD) si difractie de raze X simetricd Bragg-Brentano
(XRD). Difractogramele XRD ale probelor, prezentate in figura 4.4, indicd prezenta unui varf de
difractie la aprox. 45 °, varf care ar putea fi atribuit solutiei solide de feritd din substratul de otel
16MnCr5 (AISI 5115). in comparatie cu configuratia simetricd, odata ce unghiul omega este scazut in
configuratia GIXRD, intensitatea varfului de difractie situat la ~ 45 este redusa semnificativ, o
observatie care confirmad afirmatia anterioard. Prin urmare, natura amorfa a filmelor este confirmata.

Nu exista varfuri de difractie evidente care ar putea fi atribuite unei structuri cristaline a carbonului
din straturile DLC, astfel incat se poate concluziona ca elementul carbon este prezent intr-o forma
dominant amorfd in acoperiri. Peakul de difractie localizat la 26 = 38,79 °, observat pe
difractogramele probei S1, ar putea fi atribuit stratului intermediar de nitrurd de crom, datorita

difractiei pe planele (1 1 1) ale fazei cubice cu fete centrate (CFC) CrN sau (0 O 2) ale fazei hexagonale -
CraNo.os.

|

|

CrN(111)

or
Cr,N,, (002)

)

symmetrical

Intensity (a.u.)

51190 G rtrnl 1\

g
A MMMM

=1°

1S2-200°C w =3°
S0, 0, st Pl omegaM—MM
e QMRIRAS 1)

S3 -250° C

30 35 40 45

2theta (degrees)
Figura 4.4 Roentgenograma obtinuta prin difractie simetricd (symmetrical, XRD)
si prin difractie cu unghi de incidenta mic (Q = 1°, Q = 3°, GIXRD)

50 55 60

4.2. Investigarea compozitiei chimice a depunerilor DLC

4.2.1. Metodele Rutherford Backscattering Spectroscopy (RBS) si Elastic Recoil Detection
Analysis (ERDA)

Compozitia chimica a probelor, in sectiune transversald, este prezentatda grafic in figura 4.5.
Compozitia chimica in profunzime a probei S1 este omogend, continutul de C si H este relativ stabil
pand cand substratul este atins. Absorbtia de argon este vizibila. Avand in vedere raportul carbon /
hidrogen, acoperirea pe esantionul S1 poate fi considerata DLC hidrogenat. In cazul probelor S2 Si S3
se observa abateri usoare de compozitie procentuald elementard, in special la suprafata acoperirii,
datorate n principal captdrii de hidrogen si argon, ca rezultat al procesului de depunere, precum si
urme semnificative de oxidare.
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Spre substrat, continutul de crom si hidrogen scade, in timp ce continutul de carbon creste. In plus, se
observd urme usoare de cupru. Prezenta cuprului si continutul de oxigen mai mare poate fi explicata
prin faptul ca esantioanele au fost sectionate transversal prin electroeroziune, pentru a pastra
integritatea interfetei acoperire / substrat. Contaminarea gazoasa apare datorita proceselor de
oxidare si de reducere in timpul electroeroziunii, procese care se petrec in principal in vecindtatea
electrozilor (proba si firul de cupru) [65]. Avand in vedere compozitia chimica a probelor S2 si S3,
acoperirile pot fi considerate ca filme DLC de tipul a:C-Me, unde Me = Cr. Luand in considerare
diferenta relativ scazutd de masd atomica a C si N si intre Fe si Cr, stratul intermediar de nitrurd de
crom nu este clar vizibil pe spectrele RBS.
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80+ 80 0
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Figura 4.5 Variatia procentelor atomice ca functie de adancime, pentru regiunea de suprafatad si
pentru sistemul acoperire + substrat. Tranzitia dintre acoperire si substrat este vizibila
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Din acest motiv pe probele S1 au fost efectuate analize suplimentare prin EDX pe substrat, strat
intermediar si film DLC, rezultatele confirmand proportiile obtinute prin metoda RBS. in cazul stratului
intermediar de nitrurd de crom, compozitia este: N 23,75 at%, Cr 60,28 at%, cu urme de carbon care
provin de la procesului de eroziune “ball cratering”.

4.2.2. Metoda spectroscopiei cu fotoelectroni de raze X (XPS)

Figura 4.6 prezintd in detaliu spectrele XPS C1s ale suprafetei filmului, dupa ce au fost supuse
procedurii de indepartare a contaminantilor prin pulverizare cu Ar. Deconvolutia spectrelor C1s a fost
efectuatd cu profilurile liniilor spectrale Gauss-Lorentz, iar procentul relativ a fost indicat pentru
fiecare stare de hibridizare a carbonului. Banda care corespunde C (sp?) este localizata la ~ 284,8 eV,
in timp ce banda atribuita C (sp?) poate fi gdsita la 285,8 eV in toate probele analizate. De asemenea,
benzile la 288,1 eV si 289,1 eV pot fi atribuite prezentei legaturilor C=0 si 0=C-0, indicand un grad
scazut de oxidare a carbonului, probabil datorita oxigenului absorbit chimic.

Cantitatea relativd a stdrilor de hibridizare a carbonului este importanta pentru a descrie
comportamentul filmelor depuse prin pulverizare. Un raport sp/sp? mai mare indicd un continut mai
ridicat al legaturilor de tip diamant ale carbonului din stratul DLC depus, in timp ce un raport sp*/sp?
scdzut indica legdturi asemandtoare grafitului intre atomii de carbon. Participarea dominantd in toate
depunerile este atribuita hibridizarii sp> insd cu toate acestea, raportul sp*/sp? relativ creste de la 0,16
in cazul probei S1 la 0,28 si respectiv 0,30 pentru probele S2 si S3. in cazul probelor 52 si S3, un varf

- Cis suplimentar este situat la 283,8 eV, care corespunde

S1
after sputtering

carburii de crom, astfel, o parte din atomii de carbon

sunt legati cu atomii de crom [80].

Avand in vedere faptul ca din analiza XRD a probei 51,

counts / sec
= [\*] w .y oW

s-a observat un varf de difractie suplimentar la 26 =

38,79 °, care s-a presupus a fi atribuit stratului

j=]

290 289 288 287 286 285 284 283 282 281
Binding Energy (V) intermediar de nitrurd de crom, s-au efectuat si alte

S12u‘f Cis investigatii XPS, pentru a confirma sau a nega aceasta

after sputtering

presupunere. In primul rand, esantionul a fost lustruit
mecanic treptat, pentru a indeparta stratul superior de
carbon si pentru a pune in evidenta stratul intermediar.

(1.1%) carbide)
Conform figurii 4.7, spectrele XPS Cr2p si N1s (figura
ST 00 280 T 05T Th5 ThE e TS T o 4.7 a, b) confirma prezenta cromului si azotului n
Binding Energy (eV) compozitia stratului intermediar de acoperire al probei
- Cls S1. Profilul de profunzime prin stratul intermediar
© 500 prezentat in figura 4.7 a, b, a fost realizat pentru un
ézx timp total de 10 min, cu obtinerea spectrelor la
- intervale de 1 min, indicand un continut constant de
100 crom si azot pe intreaga durata a determindrii (a
9 ; 5 pulverizdrii). Mai mult decat atat, investigand stratul
Siing ey (e} intermediar in profunzime, se observa o trecere a
Figura 4.6 Spectrele XPS deconvolutate - spectrului N1s de la nivel de baza (core-level) la o

C1s energie de separare mai mare (figura 4.7 b), cea mai
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vizibila fiind intre spectrele probelor fdra o pregdtire prealabila a suprafetelor (as-received) si
spectrele "1 min-sputtered”. Acest efect chimic apare intre straturile atomice de suprafatd si cele
invecinate, indicand o modificare a mediului chimic.
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B
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9.0 min sputtenng 1
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arb. / units
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Figura 4.7 Spectrele XPS in profunzime: (a) Cr2p; (b) N1s. Spectrele XPS Cr2ps/, siN1s
deconvolutate: (c) si (d) timp de pulverizare de 0,0 min; (e) si (f) timp de pulverizare 5,0 min; (g) si (h)
timp de pulverizare 10,0 min

Pentru a investiga in continuare compozitia chimica a stratul intermediar al probei S1, deconvolutia
liniilor fotoelectronice Cr2ps/, si N1s s-a facut urmand recomanddrile descrise in [45]. Figura 4.7 c-h
si tabelele 4.2 si 4.3 prezintd speciile chimice ale cromului si azotului impreuna cu concentratiile lor,
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rezultate care sunt in buna concordanta cu valorile compozitiei chimice prezentate in literatura
[45,51], confirmand astfel observatia din analiza XRD. Caracterul metalic creste cu adancimea, fiind
insotit de scaderea concentratiei nitrurilor de crom si a oxizilor (tabelul 4.3).

Tabelul 4.2 Concentratia relativd a elementelor (at. %)

Timp de pulverizare (min.) 01s C1s Cr2p N1s
0,0 12,6 41,2 22,0 24,2
5,0 4,3 32,1 35,3 28,3
10,0 4.8 30,5 39,6 251

Tabelul 4.3 Compozitia chimica a cromului: energiile de separare, speciile chimice de suprafata,
concentratiile relative ale starilor chimice

Timp de pulverizare Speciile chimiceale  Energia de separare Starea chimicd a Cr

(min.) cromului (eV) Concentratii relative (%)
0,0 Crmetallic 574,0 58,9
CrN/Cr,N 575,5 26,6
Cr,0s3 5771 10,6
CrOs 5784 3.9
50 Crmetallic 574,2 67,0
CrN/Cr,N 575,6 23,0
Cr,0s 577,2 8,0
CrOs 578,5 2,0
10,0 Crmetalic 574,3 71,4
CrN/CrN 575,7 19,6
Cr,0; 577,1 6.4
CrOs 578,5 2,6

Tabelul 4.4 Compozitia chimicd a azotului: energiile de separare, speciile chimice de suprafatd,
concentratiile relative ale starilor chimice

] ) ) Speciile chimice ale Energia de separare Starea chimica a azotului
Timp de pulverizare (min.)

azotului (eV) Concentratii relative (%)
0.0 CrN 396,6 808
Cr2N 397,7 12,4
CrN,0, 399.3 6,8
50 Cr2N 397,4 92,5
CrN,O, 399,1 7,5
10,0 Cr2N 397,4 94,5
CrN,0, 399,2 5,5

Legdturile chimice ale azotului (tabelul 4.4) ilustreaza un continut preponderent de CrN (~ 80%) in
suprafatd inainte de pulverizarea ionicd. Prin cresterea timpului de pulverizare, continutul compusului
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chimic Cr2N creste odatd cu scaderea continutului de oxinitrura de crom (tabelul 4.4). Meritd subliniat
faptul cd, concentratiile relative ale elementelor (tabelul 4.2) sunt in concordanta cu aceste constatdri.
Astfel, analiza cantitativa consolideaza observatiile de mai sus privind compozitia chimica de-a lungul
suprafetei stratului cat si transversal acestuia, evidentiind tendinta de formare a Cr2N cu adancimea.

4.2.3. Metoda spectroscopiei Raman

Figura 4.8 prezintd spectrele Raman ale probelor in regiunea dintre 900 cm™ si 1800 cm™, in care pot
fi observate in mod clar doud benzi caracteristice. Banda de frecventa mai mare (~ 1580 cm™) si
banda de frecventa inferioara (~ 1360 cm™) sunt in general cunoscute ca banda G si, respectiv D,
pentru materialele carbonice. Banda G este asociata cu vibratia longitudinald de intindere in plan a
legaturilor C-C si este caracteristica sistemelor grafitice C (sp?), in timp ce banda D de imprdstiere
Raman ar putea fi atribuitd unei structuri dezordonate C (sp?); aceasta nu este prezentd intr-o
structura grafiticd perfecta.

Tabelul 4.5 Valorile rezultate din deconvolutia benzilor largi obtinute in urma analizei Raman

Wmax Wp FWHM (G) FWHM (D)
Proba ID IG ID/IG
(cm™) (cm™) (cm™) (cm™)
S1 329,63 451,68 0,73 1586,13 1348,45 118,23 287,19
S2 104,23 115,26 0,90 1585,24 1357,51 137,69 342,84
S3 120,68 149,22 0,81 1577,08 1345,28 171,91 312,35
1600 Din figura 4.8 se observa ca intensitatea
. :E%EEEE P spectrelor Raman scade pe ansamblu in cazul
i probelor S2 si S3, in comparatie cu S1. Acest
. " Nuw»;mwmMw" “‘ comportament poate fi atribuit unei cresteri a
s e ﬂ i \ gradului de reflexie a suprafetei datoratd
g 1200 %ﬂ “~,‘ incorpordrii atomilor de crom in matricea a-C: H
= oo A” :31?13.1?&%?’@33317:5‘*%'v’w m“‘mm [2,64]. Sciderea valorii lui wma, ldrgirea benzii G,
— . ‘ M‘M‘ " care se datoreaza mdrimii  clusterelor,
ol il distributiilor clusterelor si distorsiunilor retelei,

T T T
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precum si cresterea valorii raportului | (D)/1 (G)
celelalte observatii legate de
incorporarea atomilor de metal in matricea a-C:
H [59].

Numar de unda (cm")

sunt care

Figura 4.8 Spectrele Raman ale celor trei tipuri de
acoperiri DLC pe otelul 16MnCr5

4.3. Evaluarea aderentei la substrat

4.3.1. Metoda amprentarii

Pentru a evalua in continuare rezistenta la rupere si aderenta acoperirilor la substrat, a fost folosit un
durimetru Vickers pentru a efectua experimente de indentare cu o sarcind de 300 gf. Rezultatele de
interes au fost: forma si directia fisurilor care apar in stratul de acoperire, Iatimea portiunii delaminate
la marginea liniei si forma fragmentelor delaminate.
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Morfologia suprafetei de la marginile amprentelor dupa indentare este prezentata in figura 4.9. Este
observabil ca morfologia de indentare a probei S1 prezintd fisuri radiale mari si zone delaminate,
dezvaluind o adeziune relativ slaba. Cu toate acestea, ldtimea portiunii delaminate este semnificativ
redusa, comparativ cu probele S2 si S3 (28,43 + 3,23 pm fatd de 64,96 + 5,33 pm si 69,65 * 4,58
pm). Aceastd observatie denota faptul cd stratul intermediar de nitrura de crom are un rol
semnificativ in reducerea propagarii fisurilor.

Figura 4.9 Morfologia acoperirilor DLC pe otelul 16MnCr5 la marginea amprentelor Vickers

Delaminarea relativ severd prezentatd de proba S1 se datoreaza in principal duritatii ridicate si naturii
fragile a stratului de nitrura de crom. Gradul de delaminare este redus pe esantionul S2 si mai ales pe
esantionul S3. Duritatea inferioard a substratului si stratului de acoperire pare sa se acomodeze mai
bine deformdrii plastice cauzate de indenter. Mai mult, pe niciuna din probe nu s-au observat
crapdturi la colturile amprentelor Vickers, ceea ce denotd o buna aderenta a depunerii DLC si o
rezistentd la rupere a sistemului acoperire + substrat adecvata.

4.3.2. Metoda zgarierii

Comportamentul in timpul testelor zgarierii poate fi impartit in doud tipuri, pentru proba depusa la
180 °C, pe de o parte, si probele depuse la 200 °C si 250 °C, pe de altd parte. Astfel, s-ar parea ca
stratul intermediar de nitrurd de crom joaca un rol important in fenomenele care apar in timpul
testelor de zgarieturi. Este important de mentionat cd inainte de prima delaminare a depunerii DLC
(Lc2), la toate esantioanele testate nu au existat semne de fisuri (Lc1). Sectiunile delaminate
prezentate in figura 4.10 pentru S1 sunt de tip "wedging / spallation” [14]. Acest fenomen este
cauzat de rigiditatea crescutd a stratului de acoperire, probabil legata de valoarea modulului de
elasticitate semnificativ mai mare a stratului intermediar de nitrura de crom. In acest caz, acoperirea
nu este capabild sa se deformeze plastic, tensiunile de compresiune / forfecare induse sub actiunea
indentorului formeaza fisuri in sectiunea acestuia. Dislocarea unor portiuni din acoperire fac ca zonele
din fata indentorului sa se sparga.

Regiunile delaminate observate pentru probele ramase S2 si S3 indica o distrugere a stratului subtire
de tipul "recovery spallation”, cauzata de revenirea elasticd a stratului DLC care se produce in spatele
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indentorului, in timpul deplasdrii acestuia pe suprafata probei. Acest fenomen depinde de gradul de

deformare plasticd a substratului metalic si de asemenea, de revenirea elasticd a stratului DLC.

Figura 4.10 Imagini ale suprafetei probelor
16MnCr5 + DLCin urma testului la zgariere: Lc2

51

52

S3

‘ 16,051
7,939
‘ 13,214
6,374
‘ 15,598
5,776
DLC3[N] Lcz2 [N]

— aparitiei primelor delaminari (partea stanga);

Lc3 - degradarea in proportie mai mare de 50%

a stratului DLC (partea dreaptd)

Figura 4.11 Variatia sarcinilor critice (valori
medii) in functie de tipul de acoperire, pentru
epruvetele din 16MnCr5 + DLC

Toate cele trei tipuri de acoperiri DLC prezinta o bund aderentd la substratul metalic, trebuie insa

remarcat faptul ca probele S1 acoperite cu DLC hidrogenat (a-c: H) prezinta sarcini critice Lc2 si Lc3

mai mari decat celelalte probe, indicand o mai buna aderentd la substrat (figura 4.11). Duritatea

ridicata a stratului intermediar de CrN influenteaza in mod favorabil aderenta stratului DLC [76].

4.4, Determinarea grosimii de strat DLC

Evaluarea grosimii stratului subtire este necesard si pentru a minimiza efectul substratului asupra
rezultatelor nanoindentarii. Conform ISO 14577/4 [90], forta de incarcare sau de descdrcare trebuie

in asa fel selectate incat substratul sa nu aiba un efect perceptibil asupra rezultatelor, adancimea de

penetrare fiind in general recomandat a fi de maximum 10% din grosimea totala a stratului subtire

depus pe suprafata probelor. Valorile mdsurate sunt prezentate in figura 4.12.

Serii de probe

w
w

w
N

w
'y

0,000

Grosimea straturilor subtiri val. medii (um)

1,829 |
1,286 |
© osm 1286 J
0500 1,000 1500 2,000 2,500

M strat intermediar CrN DLC

Figura 4.12 Variatia grosimii acoperirilor DLC (valori

medii) pe epruvetele din 16MnCr5
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suficientd pentru a compensa efectul tensiunii de polarizare a substratului.

4.5, Evaluarea duritatii straturilor subtiri DLC

Prima observatie care poate fi facuta este aceea cd duritatea sistemului substrat + strat DLC este
semnificativ influentata de temperatura de depunere, in special in cazul acoperirilor DLC efectuate la
250 °C (figura 4.13). Pentru aceasta temperaturd specificd de depunere, duritatea a scazut cu 6%,
comparativ cu duritatea substratului dupa tratamentul termic inainte de depunerea straturilor subtiri.
in cazul acoperirilor DLC la 180 °C si 200

Z;: °C, se observd o scddere mai micd a
% 700 duritatii, valoarea prag a temperaturii se
o 695 situeaza undeva intre 200 °Csi 250 °C.

-*"g’ 690 Rezultatele incercarilor de duritate sunt
o

cas . prezentate in tabelul 4.8. Raportul H/E
680 este un indicator al rezistentei la uzura a

s1 s2 s3 stratului subtire depus. Valori mai ridicate
Seturi de probe ale acestui raport, adica o combinatie intre

: - — — - duritatea mare si modulul de elasticitate
Figura 4.13 Evolutia duritatii medii a sistemului e o
T " redus, indica rezistenta sporita la rupere a

substrat + strat DLCin functie de temperatura de . o
i T . stratului de acoperire. In plus, raportul

depunere a straturilor subtiri pe epruvetele din

H?/E? ofera informatii despre elasticitatea
16MnCr5 '

materialelor si anume capabilitatea lor de
a absorbi elastic energia fard a ceda. Mai mult decat atat, raportul H3/E? este un indicator privind
rezistenta materialului la deformarea plastica. Valori scdzute ale acestui raport indicd o rezistenta
slaba la deformarea plastica.

Analizand rezultatele din tabelul 4.8 obtinute in urma nanoindentdrii, se pot extrage anumite corelatii
care in general sustin ipotezele facute anterior. Probele S1 acoperite cu DLC hidrogenat (a-c: H) la 180
°C, prezinta cele mai ridicate valori ale raportului H/E si ale duritatii, indicand o mai buna
caracteristica a rezistentei la uzurd comparativ cu celelalte probe. Mai mult, valorile raportului H*/E?
care oferd informatii asupra capabilitatii straturilor DLC de a absorbi elastic energia fdra a ceda, sunt
de asemenea favorabile seriilor de probe S1, observatie confirmata si de valorile ridicate ale sarcinilor
critice Lc2 si Lc3 determinate anterior prin metoda zgarierii si care indicd o rezistentd mai mare la
formarea si propagarea fisurilor precum si o mai buna aderentd la substrat.

Tabelul 4.8 Valorile parametrilor determinati prin nanoindentare

Duritatea Vickers Duritate HIT Modulul lui Young
Probe H/E H?/E? H3/E?
HV (O&P) (0&P) [GPa] EIT (O&P) [GPa]
S1 1267,52 279,04 | 13,69 = 3,01 115,88 + 16,29 0,1181 | 0,0140 | 0,1911
S2 849,13 + 123,88 9,17 = 1,34 108,60 = 24,20 0,0844 | 0,0071 | 0,0654
S3 812,11 £ 113,26 8,77 £1,22 97,78 £ 10,47 0,0897 | 0,0080 | 0,0706
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e Figura 4.14 transpune grafic variatia

sod[ o fortei aplicate in timpul indentdrii, in
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de transformare la nivelul stratului DLC,
datorate sarcinii aplicate la
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2.5
2.0
1.5

1.0+ pop-out

0.5

o0 0 2I5 "5‘0 7I5 1(‘)0 155 1%0 1;5 200
Pd (hm) incarcare variatii ale pantei "pop-in",

Figura 4.14 Curbele tipice sarcind-deplasare 16MnCr5  indicand faptul ca in strat se poate
produce  unul  dintre  urmdtoarele

fenomene: micro-fisuri, transformari de

faza, formarea de dislocatii, aparitia unor solicitari transversale la nivelul limitelor dintre graunti daca

materialul are o structura cristalina.

in plus, proba S2 prezintd modificéri ale formei pantei si pe curba de descdrcare, semnaland aparitia
efectului "pop-out”. Aceste variatii ale alurii curbelor sarcina-deplasare nu sunt observate in cazul
probei S3. Fenomenul se poate datora diferentei dintre valorile modulului de elasticitate. Materialele
rigide, cu valori mai ridicate ale modulului lui Young S1, S2, (S1 = 115,88 GPa, S2 = 108,60 GPa), au
capacitate redusa de a se deforma fard sd fisureze, spre deosebire de materialele mai putin rigide,
care prezinta valori mai scazute ale modulului de elasticitate si care se deformeaza sub actiunea
fortei de apdsare a indentorului (S3 = 97,78 GPa). Zona mica de histerezis dintre curbele "pop-in” si
"pop-out”, dezvdluie de asemenea, capacitatea scazutd de deformare plastica a straturilor subtiri in
cazul probei S1; in concordanta cu valorile ridicate ale raportul H / E.

4.6. Caracterizarea comportamentului la uzura

Variatia coeficientului de frecare este relativ stabila pentru probele S2 si S3, indiferent de distanta,
asa cum rezultd din figura 4.15, in timp ce proba S1 prezintd un coeficient de frecare static
semnificativ mai mare (punct de start).

Cu toate acestea, toate esantioanele au un comportament adecvat la uzurd, caracterizat prin
coeficienti de frecare scazuti (figura 4.16) si rate foarte mici de uzura (S1 - K = 2,42 x 10°® mm?/N/m,
S2 - K= 4,73 x10® mm?*/N/m, S3 - K= 5,01 x 10°® mm?/N/m), in special in comparatie cu valoarea
coeficientului de frecare a substratul metalic neacoperit, testat in conditii identice (COF = ~ 0,8).
Testele au fost repetate si rezultatele s-au dovedit a fi reproductibile.

Tendinta de evolutie a valorii coeficientului de frecare cu distanta de alunecare este diferita intre
esantioane. Pentru esantionul S1, coeficientul de frecare este mare la inceputul testelor, ~ 0,20 si
scade treptat pana la o valoare medie redusa de 0,12, dupa rodaj. Dimpotriva, probele S2 si S3 nu
prezintd in mod esential o perioadd de rodaj. Coeficientii de frecare au fost mici, ~0,15 si -0,10, in
stadiul initial de alunecare si au ramas la astfel de valori mici pe intreaga distantd de alunecare.

Valorile de rugozitate ale suprafetelor acoperirilor sunt: ST - Ra = 17,25 nm, S2 - Ra = 18,53 nm si
respectiv S3 - Ra = 17,98 nm, indicand diferente minimale intre cele trei tipuri de acoperiri DLC. Prin
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urmare, efectul rugozitdtii suprafetei nu poate fi un factor determinist pentru analiza comparativa a

frictiunii si uzurii in cazul acestor tipuri de acoperiri.
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Figura 4.15 Variatia coeficientului de frecare
cu distantei de alunecare in functie de
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Figura 4.16 Variatia coeficientului de frecare in
functie de tipul de depunere a straturilor DLC pe
epruvetele din 16MnCr5

epruvetele din 16MnCr5

Asa cum este mentionat in alte studii [43], un regim cu coeficienti de frecare ultra-scdzuti, combinat

cu rate de uzurd foarte scazute este intalnit in general in atmosfere umede, in cazul acoperirilor cu

carbon, datoritd faptului ca legaturile de carbon active de pe suprafata de alunecare devin pasivate de

hidrogen, radicalii OH si moleculele de apa. Astfel, o posibila cauza a perioadei de rodaj observata in

cazul probei S1 ar putea fi legata de valoarea de umiditate scdzuta din incinta tribometrului, Rh =
27,65% comparativ cu valorile Rh% ale probelor S2 (Rh = 41,29%) si respectiv S3 (Rh = 30,60%). Cu
toate acestea, toate acoperirile prezinta caracteristici mecanice adecvate, luand in considerare

aplicatia mentionata anterior.

4.7. Concluzii

Vi.

Concluziile analizei morfologice si topografice sunt:

Co

Acoperirile sunt omogene, amorfe, cu o suprafata neteda cu dimensiunea maximd a grauntilor
de 1 pm si nu prezintd porozitate aparenta.
Microfotografiile SEM ale probelor in sectiune redau o bund aderenta a acoperirilor la
substratul din otel.
Probe S2, S3 prezintd formarea unor clustere mai pronuntate pe suprafata stratului DLC.
Grosimea stratului DLC este mai mare in cazul probelor acoperite la 250 °C comparativ cu
cele acoperite la 200 °C. Cresterea temperaturii de depunere cu 25% in cazul probelor S3
compenseaza efectul indus de dublarea tensiunii de polarizare.
Suprafata probelor S1 (CrN / a-c:H) prezinta valori mai scdzute ale rugozitdtii si este
caracterizatd de o densitate mai mare de varfuri ascutite.
Rugozitatea nu este afectata de cresterea temperaturii de depunere in domeniu 180-200 °C.
La temperaturi de depunere mai mari, pe proba S3 (250 °C) se pot observa clustere usor mai
mari pe suprafata acoperirilor.

ncluziile investigdrii compozitiei chimice a depunerilor DLC sunt:
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viii.

Vi.

Vi.
Vii.

Avand in vedere raportul carbon / hidrogen, acoperirea pe esantionul S1 poate fi considerata
DLC hidrogenat. Toate cele trei tipuri de depuneri carbonice DLC contin preponderent
hibridizdrii de tipul sp? specifice grafitului, dar se observd o crestere a raportului sp3/sp?
relativ de la 0,16 in cazul probei S1 la 0,28 si respectiv 0,30 in cazul probelor S2 si S3.

in cazul probei S1, spectrele XPS ilustreaza un continut preponderent de CrN (~ 80%) in
suprafata stratului intermediar depus, caracterul metalic al depunerii crescand odata cu
adancimea.

in cazul probelor S2 si S3 se observ abateri usoare de compozitie procentuald elementard, in
special la suprafata acoperiri, datorate in principal captdrii de hidrogen si argon, ca rezultat al
procesului de depunere, precum si urme semnificative de oxidare.

Probele S2 si S3 prezintd spre substrat o scddere a continutului de crom si de hidrogen.
Continutul de carbon din strat creste odatd cu adancimea.

Examinand compozitia chimicd a probelor S2 si S3, acoperirile DLC in acest caz pot fi
considerate ca straturi carbonice de tipul a:C-Me.

Intensitatea spectrelor Raman scade in cazul probelor S2 si S3 comparativ cu proba S1,
datorita incorpordrii atomilor de crom in matricea a-C: H.

Evaluarea aderentei la substrat cu ajutorul metodei amprentdrii si a metodei zgarierii a condus la
urmatoarele concluzii:

Latimea portiunii delaminate dupd amprentare este semnificativ mai redusd in cazul probei S1
(28,43 = 3,23 um), in comparatie cu probele S2 si S3 (64,96 = 5,33 um respectiv 69,65 * 4,58
um).

Stratul intermediar de nitrura de crom are un rol semnificativ in ceea ce priveste reducerea
propagarii fisurilor.

Desi latimea portiunii delaminate in cazul probei S1 este mai redusd, delaminarea in acest caz
este mai pronuntatd din cauza duritdtii si fragilitatii ridicate a stratului ceramic CrN
intermediar.

in cazul probelor S2 si S3 gradul de delaminare este mai scizut datoritd duritétii mai reduse a
depunerii DLC cat si a substratului. Sistemul acoperire + substrat poate prelua mai bine
solicitarile care sunt induse de indenter.

Niciuna din probe nu a prezentat crapaturi la colturile amprentelor Vickers, dovedind o buna
aderenta la substrat.

Pe parcursul testelor zgarierii pe nici una din probe nu au existat semne de fisuri (Lc1).
Sarcinile critice Lc2 si Lc3 au valori mai ridicate in cazul probei S1 acoperita cu DLC hidrogenat,
fapt care indica o mai buna aderentd la substrat.

Stratul intermediar de CrN joacd un rol important in fenomenele care apar in timpul testelor la
zgariere, influentand in mod favorabil aderenta stratului DLC.

Aderenta la substrat a acoperirilor DLC este strans legatda de duritatea si modulul de
elasticitate al substratului.

Temperatura de depunere mai ridicata influenteaza negativ duritatea substratului de otel, cu
implicatii asupra sistemului acoperire + substrat.

Determinarea grosimii de strat s-a facut cu ajutorul metodei ball-cratering. Cresterea
temperaturii de depunere cu 25% a dus la cresterea grosimii stratului DLC in cazul probelor S3
comparativ probele S2, compensand efectul tensiunii de polarizare a substratului (-35 V in cazul
probei S2, respectiv -70 V in cazul probei S3).
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Determinarea duritatii straturilor subtiri DLC a fost efectuata prin metoda nanoindentdrii a
condus la urmdtoarele concluzii:

Valorile de duritate masurate au fost mai ridicate in cazul probelor S1 (13,69 + 3,01 GPa),
comparativ cu cele ale probelor S2'siS3 (9,17 = 1,34 GPa, respectiv 8,77 + 1,22 GPa).

Stratul DLC hidrogenat (a-c: H) depus la 180 °C pe proba S1, prezinta valori mai ridicate atat
ale raportuluiH / E (51 =0,1181 fatd de S2 = 0,0844 si S3 = 0,0897) cat si ale raportului H* /
E> (S1 = 0,0140 comparativ cu S2 = 0,0071 si S3 = 0,0080), indicand o mai buna
caracteristica a rezistentei la uzura cat si capacitatea sporitd de a absorbi energia fara a ceda.
Spre deosebire de proba S1 care prezinta variatii ale pantei ("pop-in") doar pe curba de
incdrcare, proba S2 prezinta modificari ale formei pantei si pe curba de descdrcare, semnaland
aparitia efectului "pop-out". Aceste variatii ale pantei curbelor pot fi puse pe seama valorii mai
ridicate a modulului de elasticitate Young (S1 = 115,88 GPa si S2 = 108,60 GPa) si a capacitatii
reduse de a se deforma fdrd sd fisureze fapt confirmat si de zona mica de histerezis dintre
curbele "pop-in” si “pop-out”.

Proba S3 nu prezintad variatii ale pantelor curbei sarcina-deplasare, fapt care se poate datora
valorii mai scazute a modulului lui Young (S3 = 97,78 GPa) si implicit unei capacitati sporite a
stratului DLC de a se deforma sub actiunea fortei indentorului.

Comportamentul la uzurd a fost evaluat folosind un tribometru de tip ,pin on disc” fiind observate
urmatoarele:

Coeficientul de frecare mdsurat in cazul probelor S2 si S3 se pdstreaza relativ constant pe
parcursul intregii perioade de alunecare.

Spre deosebire de celelalte probe, proba S1 prezinta la inceputul testelor un coeficient de
frecare static mai mare (COF=0,2), ca apoi acesta sa scada pe parcursul distantei de alunecare
la COF=0,12.

Valorile coeficientilor de frecare in cazul celor trei tipuri acoperiri DLC sunt scazute comparativ
cu coeficientul de frecare mdsurat pe substratul metalic neacoperit (COF=~0,8), acestea
situandu-seintre 0,11 si 0,15.

Diferentele dintre valorile rugozitdtii masurate pe suprafetele acoperirilor DLC sunt minime:
S1- Ra=17,25nm,S2 - Ra = 18,53 nm si respectiv 53 - Ra = 17,98 nm.

Rata de uzurad a probei S1 - 2,42 x 10 mm?/N/m este mult mai mica in comparatie cu aceea
a celorlalte probe: 4,73 x 10-¥mm?3/N/m respectiv 5,01 x 108 mm?3/N/m.

CAPITOLUL 5. CARACTERIZAREA DEPUNERILOR DLC PE SUBSTRATUL
METALIC 100Cr6

5.1. Evaluarea caracteristicilor morfologice si topografice ale straturilor subtiri

5.1.1. Microscopia electronica de baleiaj (SEM)

Se poate observa din imaginile SEM prezentate in figura 5.1 existenta unor acoperiri DLC bine
conturate [26], care au caracter amorf (figura 5.1a) si 0 bund aderentd la substratul metalic explicata
prin existenta unui nivel scazut a continutului de oxigen la interfata sistemului [62].
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Figura 5.1 Microfotografii SEM ale probelor cu substrat metalic 100Cr6:
(a) sectiune; (b) suprafata

Suprafata depunerilor carbonice prezentata in imaginile din figura 5.1b este foarte netedd, omogend,
compacta si nu prezinta porozitate aparenta. Microfotografiile SEM realizate pe suprafata probelor cu
un ordin de marire x5000 indicd faptul ca existd tendinta de formare a unor aglomerdri (clustere) pe
suprafata probelor. Acest fenomen este in stransa legdtura cu temperatura de depunere. Pe masura
ce temperatura de depunere creste, la nivelul suprafetei straturilor carbonice apar centre de
germinare / nucleatie care se dezvolta mai usor si castigd in dimensiuni (S5, S6) [21].

5.1.2. Microscopia de fortd atomica (AFM)

Rugozitatea si topografia acoperirilor DLC a fost determinata utilizand microscopia de fortd atomica -
AFM. Suprafetele studiate au dimensiunile de 20 x 20 pm, rezultatele fiind prezentate in tabelul 5.1.

Din microfotografiile AFM (figura 5.3) se poate observa existenta unor varfuri orientate de forma
aciculara pe suprafetele straturilor subtiri. Valorile rugozitatii Ra masurate pe cele trei tipuri de probe
se situeazd intre 18,30 si 19,71 nm, indicand faptul ca filmele carbonice au porozitate mica. Suprafata
probei pe care a fost depus stratul DLC hidrogenat (a-c: H), depus la 180 °C, este mai compactd,
uniforma si netedad decat a celorlalte celelalte probe. Calitatea suprafetei este dependenta in mare
masurd de rugozitatea suprafetei substratului si de parametrii de depunere [67]. Din figura 5.2 se
poate observa ca dupa acoperirea DLC rugozitatea valorile rugozitatii au scazut simtitor. in general la
inceputul procesului de acoperire rata de depunere a DLC este mai mare pe varfurile si la baza
neregularitdtilor suprafetei substratului. Mai apoi, pe parcursul procesului de depunerea a stratului
DLC, rata de depunere creste pe lateralele neregularitatilor si tinde sa umple concavitdtile [67].
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Parametrul Ra interpolat din AFM aratda ca
diferentele de rugozitate dintre cele trei tipuri
de probe sunt minimale. Proba S4 prezinta
valori ale rugozitatii mai scdazute decat in cazul
probelor S5 si S6. Diferentele dintre acoperirile
cu strat carbonic dopat cu atomi de crom (a-c:

S4 S5 S6

100Cr6

substrat 180 °C 200 °C 250 °C

Me) nu sunt semnificative S5 (Ra = 18,75 nm)
si S6 (Ra = 19,71nm), ceea ce inseamnd cd
variatia temperaturi de depunere nu
influenteazd rugozitatea suprafetei probelor.

Figura 5.2 VValorile medii ale parametrului de

rugozitate Ra pentru epruvetele din 100Cr6

Tabelul 5.1 Parametrii

de rugozitate ai stratului DLC pe epruvetele din 100Cr6

Serie de probe RMS (nm) Ra (nm) Rsk Rku
Valori interpolate
S4 18,30 5,40 0,9656 10,5636
S5 18,75 13,57 0,9147 6,7271
S6 19,71 13,61 0,1947 7,0981
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Figura 5.3 Microfotografii AFM ale stratului
DLC pe epruvetele din 100Cr6

Analizand valorile parametrilor de topografie Rsk si
Rku a suprafetelor probelor S4, S5, S6 determinati prin
microscopia de forta atomicd, pot fi facute anumite
observatii. Parametrul kurtosis de suprafatd are valori
Rku > 3 indicand o densitate mare de varfuri ascutite si
prin urmare un caracter “leptocurtic” al suprafetelor
investigate. Densitate mai mare de varfuri pe
suprafata stratului DLC prezinta proba S1.

Pe de alta parte, parametrului Rsk care indica gradul
de simetrie al varfurilor fatd de planul mediu are valori
Rsk > 0, dar destul de apropiate de aceasta valoare,
indicand un anume grad de polarizare a varfurilor, mai
putin accentuat in cazul probei S6 [32].

Rezumand  rezultatele  obtinute cu  ajutorul
microscopiei de forta atomica -AFM se poate spune cd
suprafetele celor trei tipuri de probe sunt uniforme,
prezintd o rugozitate scdzutd, cu dimensiuni maxime
ale grauntilor de 1pm, aspectul morfologic este
asemdnator. Proba S4 acoperita cu DLC hidrogenat la
temperatura de 180 °C se remarcd totusi printr-o
rugozitate mai redusd a suprafetei si un numdr mai
mare de varfuri cu grad mai ridicat de polarizare.
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5.1.3. Caracterizarea structurii depunerilor DLC prin difractia radiatiilor X

Difractogramele XRD ale probelor S4, S5, S6 obtinute prin difractie de raze X cu unghi de incidenta
mic - razant (Grazing Incidence X Ray Diffraction — GIXRD) si difractie de raze X simetricd Bragg-

Brentano (XRD) sunt prezentate in figurile 5.4, 5.5.
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Figura 5.4 Proba S4 - rentgenogramad obtinuta prin difractie simetrica
(magenta, XRD) si prin difractie cu unghi de incidenta mic (Q = 2°, maro, GIXRD)
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Figura 5.5 Roentgenograma obtinuta prin difractie cu unghi de incidenta mic (GIXRD)

in configuratie simetricd —XRD (figura 5.4), difractograma probei S& (de culoare magenta) indica

prezenta unui peak de difractie la aprox. 45
substratul de otel 100Cr6 (AISI 52100) si un peak de difractie localizat la 26 = 38,79

°care ar putea fi atribuit solutiei solide de ferita din
°, care ar putea fi

atribuit stratului intermediar de nitrura de crom, datorita difractiei pe planele (1 1 1) ale fazei cubice cu
fete centrate (CFC) a compusului CrN sau (0 O 2) ale fazei hexagonale corespunzand - Cr;Nogs.
Reducand unghiul omega, in configuratia cu unghi de incidenta scdzut -GIXRD, intensitatea peakului
de difractie situat la ~ 45 scade semnificativ (difractograma de culoare maro). in figura 5.5 care
prezinta difractogramele probelor S5 si S6, se poate observa ca peakul de difractie ce corespunde
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compusului CrN situat la 20 = 38,79 °nu mai este prezent. Deoarece nici una din difractogarame nu
contine alte varfuri de difractie evidente care sa corespunda unor legaturi cristaline a carbonului, se
poate afirma ca depunerile DLC au un caracter preponderent amorf.

5.2. Investigarea compozitiei chimice a depunerilor DLC

5.2.1. Metodele Rutherford Backscattering Spectroscopy (RBS) sl Elastic Recoil Detection
Analysis (ERDA)

Compozitia chimica a probelor a fost determinata utilizand metodele RBS si ERDA, rezultatele fiind
prezentate in figura 5.6. Evolutia compozitiei chimice a stratul DLC depus pe proba S4 prezentatad in
figura 5.6a este stabild in sectiune. Continutul de H se situeaza la o valoare = 26,40 % at, iar cel de C la
o valoare = 69,95 % at confirmand astfel caracterul hidrogenat al acoperirii DLC.
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Figura 5.6 Compozitia chimicd in procente atomice ca functie de adancime: a) proba S&; b) proba S5; c) proba S6
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in cazul probelor S5 si S6, ca urmare a tehnologiei de depunere PVD, in compozitia procentuald
elementara a straturilor subtiri se poate observa existenta argonului si a hidrogenului. Pe de alta
parte, deoarece pentru sectionarea transversala a probelor a fost folositd metoda electroeroziunii cu
fir de Cu, pentru a nu induce tensiuni si a nu distruge coeziunea la nivelul sistemului strat + substrat,
in compozitia chimica se regdsesc cantitdti reduse de cupru si oxigen. Aceste elemente provin din
reactiile de oxidare / reducere ca urmare a descdrcarilor electrice ce au loc in mediul dielectric, intre
proba care se afla la catod si firul de cupru care se afld la anod in timpul procesului de electroeroziune
[65]. Spectrele RBS ale probelor S5 si S6 prezintd la suprafata depunerii DLC mici variatii ale
compozitiei atomice procentuale, datorate absorbtiei hidrogenului si argonului pe perioada procesului
de depunere cat si a unui fenomen de oxidare. Deoarece diferentele de masd atomica dintre C si N
precum si dintre Fe si Cr sunt mici, in cazul probei S& stratul de nitrura de crom nu este clar vizibil pe
spectrele RBS. Tinand cont de compozitia chimica a acoperirilor, straturile DLC depuse pe probelele
S5 si S6 pot fi apreciate ca fiind de tipul a:C-Me, dopate cu Cr.

5.2.2. Metoda spectroscopiei Raman

Spectrele acoperirilor DLC obtinute cu ajutorul metodei Raman prezentate in figura 5.7, contin doud
benzi de intensitate mai ridicata in intervalul dintre 900 cm™ si 1800 cm™. Aceste benzi sunt
caracteristice acoperirilor carbonice care contin atomi de carbon hibridizati sp?. Grafitul are numai
cateva benzi vizibile in spectrele Raman. Banda G cu un varf pronuntat pozitionat in jurul valorii 1580
cm™ corespunzand materialelor carbonice amorfe care au totusi legdturi de tip sp? [66], atribuita
miscarii de intindere in plan a legdturii perechilor de atomi de C (sp? si banda D cu un varf de
intensitate mai micd pozitionat in jurul valorii de 1360 cm™ corespunzand grafitului microcristalin,
atribuitd miscarii de vibratie dispersive a atomilor de C, si produsa de existenta unor defecte in
reteaua de grafit [29,42].

Tabelul 5.2 Valorile rezultate din deconvolutia benzilor largi obtinute in urma analizei Raman

Wrmax wp FWHM (G)  FWHM (D)
Proba ID IG ID/IG
(cm™) (cm™) (cm™) (cm™)
S 364,77 481,29 0,76 1588,50 1361,30 110,30 310,88
S5 65,68 74,70 0,88 1584,04 1357,17 137,25 320,85
S6 72,10 82,13 0,88 1585,40 1359,10 133,22 325,46

Scdderea in intensitate a varfurilor benzilor G si D din spectrele Raman corespunzand probelor S5 si
S6 comparativ cu proba S4 se datoreaza inglobarii atomilor de Cr in matricea depunerii carbonice si
cresterii gradului de reflexie a acoperirii. Cu cat gradul de dezordine din matricea stratului carbonic
este mai ridicat cu atat benzile G si D sunt mai largj, iar banda D castigd in intensitate comparativ cu
banda G. Acest comportament poate fi regdsit in spectrele probelor S5 si S6 [2,64]. Raportul | (D)/1(G)
da informatii asupra prezentei defectelor in structura materialelor carbonice, precum si asupra
raportului sp/sp?. Valori scdzute ale raportului | (D)/I (G), indicd un continut ridicat al legdturilor
carbonice de tip sp? [82]. Din aceasta perspectivd se poate observa cd acoperirile carbonice depuse pe
probele S5 si S6 prezinta un caracter amorf mai pronuntat.
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Scaderea valorii lui Wma, ldrgirea benzii G, care se datoreaza mdrimii clusterelor, distributiilor
clusterelor si distorsiunilor retelei, precum si cresterea valorii raportului | (D)/I (G) sunt celelalte
observatii care legate de incorporarea atomilor de metal in matricea a-C: H [59].
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Figura 5.7 Spectrele Raman ale celor trei tipuri de acoperiri DLC pe otelul 100Cr6

5.3. Evaluarea aderentei la substrat

5.3.1. Metoda amprentarii

Una din metodele folosite pentru evaluarea aderentei acoperirilor DLC la substratul metalic a fost
metoda amprentdrii. Deoarece substratul metalic pe care au fost depuse straturile DLC a fost in
prealabil tratat termic la o duritate medie de 61,7 HRC, pentru efectuarea experimentelor a fost
folosit un durimetru Rockwell cu o sarcind de indentare de 150 kgf echipat cu un penetrator cu varf de
diamant de forma conicd cu unghiul la varf de 120°. S-au urmdrit in principal aspecte legate de modul
in care apar si se propagd fisurile la nivelul depunerilor, forma acestora, dimensiunea zonei
delaminate de la marginea amprentelor.

Figura 5.8 Forma amprentelor de pe suprafata probelor 100Cr6 + DLC:
(a) proba S4; (b) proba S5; (c) proba S6.

Dupd cum se poate observa in figura 5.8, niciuna din probe nu prezinta fisuri la marginea zonei
amprentate, fapt care dovedeste o rezistenta la rupere a sistemului strat + substrat adecvata.
Imaginile microscopice au ardatat o delaminare mica la marginile amprentelor, dovedind un buna
aderenta a stratului DLC pe substrat. Amprentele obtinute dupd indentare pot fi clasificate ca avand
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indici de aderentd acceptabili HF1 sau HF2. Caracterul amorf al depunerilor DLC face ca la marginea
suprafetei amprentelor sa nu existe fisuri sau combinatii de fisuri si delaminadri ale stratului subtire
dupad indentare.

5.3.2. Metoda zgarierii

Aspectul morfologic al suprafetelor celor trei tipuri de acoperiri DLC rezultat in urma testului zgarierii
este prezentat in figura 5.9. Analizand comportamentul straturilor subtiri prin prisma tipurilor de
procese distructive care au loc pe suprafata probelor, ca de exemplu: aparitia fisurilor, modul de
orientare al acestora, aparitia delamindrilor, aspectul acestora, straturile DLC pot fi incadrate in doud
categorii: proba S4 acoperitd cu CrN / a-c: H pe de o parte si probele S5 si S6 acoperite cu a-c:Me pe
de altd parte. Este important de remarcat pentru inceput cd atat in cazul probei S4, cat si in cazul
probelor S5 si S6 pe parcursul testului la zgariere nu s-a observat aparitia si formarea fisurilor (Lc1)
inainte de aparitia primelor delaminari, confirmandu-se astfel rezultatele experimentale anterioare.

S4-180 °C
. 24,903 |
10,274
s 21923 |
9,638
s 21497 |
7,38
DLC3IN] OLC2[N]
Figura 5.9 Imagini ale suprafetei probelor Figura 5.10 Variatia sarcinilor critice (valori medii) in
100Cr6 + DLCin urma testului la zgariere: functie de tipul de acoperire, pentru epruvetele din
Lc2 — aparitiei primelor delamindri (partea 100Cr6 + DLC

stangd); Lc3 - degradarea in proportie mai
mare de 50% a stratului DLC (partea dreaptd)

Comportamentul la zgariere al probei S4 este influentat de stratul intermediar de CrN care datoritd
modulului de elasticitate mai ridicat confera o rigiditate crescuta stratului DLC. Delaminarea in acest
caz este de tipul "wedging / spallation” [14] acoperirea nefiind capabilda sa se deformeze plastic,
tensiunile de compresiune / forfecare induse sub actiunea indentorului formeaza fisuri in sectiunea
acestuia. Prin dislocarea si spargerea unor portiuni din acoperire, zona delaminata avanseaza odata
cu indentorul.

Procesele distructive de delaminare a stratului subtire observate in cazul probelor S5 si S6 sunt de
tipul "recovery spallation” si sunt cauzate de relaxarea sistemului strat + substrat. Delaminarea apare
in acest caz in spatele indentorului, pe mdsura ce acesta avanseaza pe suprafata probei si poate fi
atribuita deformdrii plastice a substratului metalic combinata cu revenirea elastica a stratului DLC,
intre strat si substrat apdrand tensiuni de forfecare.
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Diferentele dintre valorile sarcinilor critice Lc3 mdsurate pe cele trei probe nu sunt semnificative
aratand faptul ca toate cele trei tipuri de acoperiri DLC prezinta o buna aderentad la substratul metalic.
Cu toate acestea, valorile critice Lc2 si Lc3 mai mari in cazul probei S1 acoperite cu DLC hidrogenat (a-
c: H), indicd o mai bund aderentd la substrat (figura 5.10). Duritatea ridicata a stratului intermediar de
CrN influenteaza in mod favorabil aderenta stratului DLC [76].

5.4, Determinarea grosimii de strat DLC

Determinarea grosimii straturilor subtiri a fost efectuata cu ajutorul metodei ball-cratering. Pe fiecare
din cele trei tipuri de straturi DLC au fost executate 5 mdsuratori, in plus in cazul probei S4 au fost
facute inca 5 determindri pentru determinarea grosimii stratului de CrN. Eroarea de mdsurare a fost
considerata abaterea medie patratica de la media pdtrata a valorilor masurate. Aceste valori au fost
ulterior folosite pentru ajustarea sarcinii de apdsare a indentorului la determinarea duritatii prin
nanoindentare in concordantd cu ISO 14577/4 [90]. Grosimea stratului subtire DLC este unul din
parametrii care poate influenta rezultatele determinarilor de duritate.

Din figura 5.11 se poate observa ca in cazul

Grosimea straturilor sublir val. medil (um) probelor S5 (1,352 pm) si S6 (1,830 pm)

_ 550 f acoperite cu un strat subtire DLC dopat cu Cr
H (@ C-Me), grosimea este influentatd de
§ = " : temperatura de depunere. Diferenta de
§ o (GES 1208 ) grosime a stratului DLC in acest caz poate fi
0000 0500 1000 1500 2000 2500 explicata prin faptul cd proba S6 fiind

W strat intermediar CrN. = DLC conectata la un potential negativ mult mai

mare (-70 V) fatd de proba S5 (-35 V), nivelul
de bombardare cu ioni al suprafetei este mai
ridicat, fenomen care poate sa ducd insa la

Figura 5.11 Variatia grosimii acoperirilor DLC
(valori medii) pe epruvetele din 100Cr6

smulgerea si repulverizarea atomilor din stratul deja depus si implicit la scdderea in grosime a
acestuia. Cresterea temperaturii de depunere a stratului DLC Tn cazul probei S6 contracareaza acest
proces. Comparand probele S4 si S5 se poate observa faptul ca folosind aceeasi tensiune de
polarizare (-35 V) si crescand temperatura de depunere de la 180 °C la 200 °C, se obtine o crestere
in grosime a stratului DLC.

5.5. Evaluarea duritatii straturilor subtiri DLC

Pentru determinarea duritdtii si a modulului lui Young a fost folosita metoda nanoindentarii,
rezultatele obtinute fiind prezentate in tabelul 5.5. Au fost efectuate minim 40 de determinari pe
fiecare probd, eroarea de masurare fiind considerata ca fiind abaterea de la media aritmetica a
valorilor obtinute prin nanoindentare. Au fost considerati de interes pentru comportamentul
acoperirilor cu straturi subtiri urmatorii indicatori:

e Raportul H/E care da informatii asupra rezistentei la uzurd a stratului subtire depus; valorile
ridicate indica rezistentd sporitd la rupere a stratului de acoperire.

e Raportul H?/E? care ofera informatii asupra capabilitatii straturilor de a absorbi elastic energia
fard a ceda.
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e Raportul H*/E? care prezinta informatii asupra rezistentei materialului la deformarea plasticd;
valorile scdzute ale acestui raport indica o rezistentd slabd la deformarea plastica.

Tabelul 5.5 Valorile parametrilor determinati prin nanoindentare

Duritatea Vickers  Duritate HIT ~ Modulul lui Young

Probe H/E H2/E2 H3/E?
HV (O&P) (0&P) [GPa] EIT (O&P) [GPa]

S4 955,51 +148,11 10,32+ 1,59 94,05 + 10,38 0,1097 0,0120 0,1242

S5 886,48 +94,86 9,57 +1,02 119,03+ 9,55 0,0804 0,0065 0,0619

S6 747,41 +119,78 8,07 1,29 86,48 + 10,58 0,0933 0,0087 0,0703
_ 62 Analizand rezultatele din tabelul 5.5 se observa o
E 62 tendinta de scadere a duritdtii odata cu ridicarea
5 :1 temperaturii de depunere. Pe de altda parte,
%60 62 modulul de elasticitate Young are tendinta de
T 60 o crestere in intervalul de temperatura 180 - 200 °C
2 59 60 (S4, S5), pentru ca apoi odatd cu cresterea
‘DE 59 temperaturii sa scada simtitor (S6), fapt care poate
o4 = 6 sd indice in acest caz un caracter amorf mai
Seturide probe pronuntat, observatie sustinutd de ipotezele

anterioare.

Figura 5.12 Evolutia duritdtii medii a sistemului

substrat + strat DLC'in functie de temperatura

de depunere a straturilor subtiri pe epruvetele
din 100Cr6

Datorita duritdtii ridicate si a modulului de
elasticitate scdzut, probele S4 depuse la
temperatura de 180 °C (a-c: H) au valori mai mari
ale raportului H/E (0,1097) comparativ cu probele
S5 si S6 (0,0804 respectiv 0,0933), indicand un comportament la uzurda mai bun. De asemenea
valorile raportului H?/E? cat si ale raportului H3/E? prezinta o capacitate mai mare a probelor S4 de a
absorbi elastic energia si o rezistenta mai ridicatd la deformare plastica.

Aceste deductii sunt sustinute si de valorile ridicate ale sarcinilor critice Lc2 si Lc3 determinate prin
metoda zgarierii, confirmand rezistenta sporitd a probelor S4 la formarea si propagarea fisurilor cat si
aderenta sporitd la substrat. Suplimentar determindrilor de duritate prin nanoindentare, au fost
fdcute si determindri de duritate folosind metoda Rockwell, pentru a evalua modul in care
temperatura de depunere a straturilor subtiri DLC influenteaza duritatea substratului. Valorile medii
ale duritdatii mdsurate pe cele trei tipuri de probe sunt expuse in figura 5.12. Se observd o evolutie
invers proportionald a duritatii cu temperatura, duritatea sistemului substrat + strat DLC fiind cel mai
puternic afectatd in cazul probei S6 depuse la 250 °C. In acest caz, sciderea in duritatea a fost de
~4,4%, comparativ cu duritatea substratului inainte de depunere. Duritatea substratului metalic este
mai putin influentata de temperatura de depunere in cazul probelor S4 si S5, valoarea prag a
temperaturii situandu-se intre 200 °Csi 250 °C.
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Figura 5.13 transpune grafic variatia adancimii de penetrare in functie de forta aplicata in timpul
indentdrii si durata de timp proprii probei S4 acoperita cu strat carbonic la temperatura de 180 °C.
Figura 5.14 transpune grafic curbele incdrcare-descarcare, reprezentand variatia fortei aplicate in

timpul indentarii in functie de adancimea de penetrare proprii probei S.
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Figura 5.13 Reprezentarea grafica a variatiei
adancimii de penetrare in functie de forta de S4

apdsare si de timp - proba S4

Curbele sarcina- deplasare proprii probelor S& si S6 prezintd pe curbele de incdrcare variatii ale pantei
"pop-in". In cazul probei S& aceste variatii apar mai devreme. Prima variatie "pop-in" la o valoare a
fortei de apasare de ~1,5 mN si 0 adancime de penetrare de ~ 90 nm. A doua variatie "pop-in" pe
curba de incdrcare a probei S4 este vizibila la o valoare a fortei de apdsare de ~2,2 mN si o adancime
de penetrare de~ 120 nm, valori care corespund cu prima variatie "pop-in" a curbei de incarcare
proprie probei S6. Un comportament similar cu al probei S6 il are si proba S5 (figura 5.19 b). Variatiile
de tipul "pop-in" a curbelor de incdrcare indicd aparitia unor evenimente distructive la nivelul
depunerilor carbonice datorate sarcinii aplicate la nanindentare: micro-fisuri, formarea dislocatiilor,
aparitia unor solicitari transversale la limita dintre graunti in cazul structurilor microcristaline, sau
aparitia unor transformadri de faza.

Probele S5 si S6 prezintd modificdri ale formei pantei si pe curba de descarcare, semnaland aparitia
efectului "pop-out" la valori apropiate ale fortei de descarcare si adancimii de penetrare . Aceste
variatii ale alurii curbei de descarcare nu sunt vizibile in cazul probei S4.
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Figura 5.19 Curbele tipice sarcina-deplasare:
(a) proba S&4 si S6; (b) proba S5
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Comportamentul probei S4 la nanoindentare poate fi explicat prin prisma valorilor mai ridicate ale
duritdtii stratului DLC (10,32 GPa) combinate cu o rigiditate crescuta a stratului intermediar de CrN,
precum si a unui continut mai pronuntat de microcristalite si legdturi carbonice de tip sp. O
contributie in acest sens o poate avea si duritatea mai ridicata a substratului metalic. Zona de
histerezis redusa a curbelor de incdrcare-descdrcare pe care proba S4 o prezintd si raportul H/E
confirmd de asemenea capacitatea diminuata de deformare plastica a depunerii DLC in acest caz.

5.6. Caracterizarea comportamentului la uzura

Analizand variatia coeficientului de frecare raportatd la distanta de alunecare (figura 5.20), se poate
evidentia ca in cazul probei S5 aceasta este relativ stabild, indiferent de distanta de alunecare.
Coeficientul de frecare static (punct de start) al probei S5 este mai ridicat, pentru ca apoi acesta sa
scadd la valoarea medie COF=1,20 si sa se mentind constant pe tot parcursul testului. Toate cele trei
probe au un comportament adecvat la uzurd, caracterizat prin coeficienti de frecare scazuti (figura
5.21) si rate foarte mici de uzura (S4 - K = 5,14 x 10® mm?3/N/m, S5 - K= 5,77 x 10 mm?*/N/m, S6 -
K = 2,8 x 107 mm3/N/m). Valorile coeficientilor de frecare ai acoperirilor DLC sunt semnificativ mai
mici in comparatie cu valoarea coeficientului de frecare a substratul metalic neacoperit, testat in
conditii identice ~ 0,8. Testele au fost repetate si rezultatele s-au dovedit a fi reproductibile.
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Figura 5.20 Variatia coeficientului de frecare cu  Figura 5.21 Evolutia coeficientului de frecare in
itanta de alunecare in functie de temperaturade  functie de tipul de depunere a straturilor DLC
unere a straturilor DLC pe epruvetele din 100Cr6 pe epruvetele din 100Cr6

Variatia valorii coeficientului de frecare cu distanta de alunecare este diferita intre probe. Coeficientul
de frecare este mare la inceputul testelor, ~ 0,18 in cazul probei S5, si scade treptat pana la o valoare
medie mai redusa de 0,12, dupa rodaj. Dimpotriva, probele S4 si S6 nu prezinta in mod esential o
perioada de rodaj. Coeficientul de frecare in stadiul initial de alunecare a fost ~0,13 in cazul probei S4
si a ramas la valori apropiate pe tot parcursul testului. Spre deosebire de probele S4 si S5, proba S6
prezinta o scadere semnificativd a coeficientului de frecare la inceputul testului ~0,07, pentru ca apoi
acesta sd creasca si sa ramand relativ constant in jurul valorii ~0,18.
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Valorile de rugozitate ale suprafetelor acoperirilor sunt: S4 - Ra = 18,30 nm, S5 - Ra = 18,75 nm si
respectiv S6 - Ra = 19,71 nm, indicand diferente minimale intre cele trei tipuri de acoperiri DLC. Prin
urmare, efectul rugozitdtii suprafetei nu poate fi un factor determinist pentru analiza comparativa a
frictiunii si uzurii in cazul acestor tipuri de acoperiri.

in cazul acoperirilor cu straturi carbonice asa cum este mentionat in alte studii [43], un regim cu
coeficienti de frecare ultra-scdzuti, combinat cu rate de uzurd foarte scazute este intalnit in general in
atmosferele umede, datorita faptului ca legaturile de carbon active de pe suprafata de alunecare
devin pasivate de hidrogen, radicalii OH si moleculele de apa. Astfel, o posibila cauza a perioadei de
rodaj observata in cazul probei S5 ar putea fi legatd de valoarea de umiditate scazutd din incinta
tribometrului, Rh = 27,65% comparativ cu valorile Rh% ale probelor S4 (Rh = 40,40%) si respectiv S6
(Rh = 30,90%). Cu toate acestea, toate acoperirile prezinta caracteristici mecanice adecvate, luand in
considerare aplicatia mentionata anterior.

5.7. Concluzii

e Concluziile analizei morfologice si topografice sunt:

i.  Acoperirile sunt omogene, amorfe, cu o suprafata neteda cu dimensiunea maxima a grauntilor
de 1 pm si nu prezinta porozitate aparenta.

ii.  Microfotografile SEM ale probelor in sectiune redau o bund aderenta a acoperirilor la
substratul din otel.

ii.  Probe S5, S6 prezintd formarea unor clustere pe suprafata stratului DLC.

iv.  Grosimea stratului DLC dopat cu Cr este mai mare in cazul probelor S6 acoperite la 250 °C
comparativ cu probele S5 acoperite la 200 °C. Tensiunea de polarizare de doud ori mai mare
in cazul probei S6 (-70 V), conduce la un nivel de bombardare al suprafetei cu ioni mai ridicat,
fenomen care poate sda ducd la micsorarea grosimii stratului DLC prin smulgerea si
repulverizarea atomilor din stratul deja depus. Cresterea temperaturii de depunere a stratului
DLC cu 25% in cazul probei S6 contracareaza acest proces.

v.  Suprafata probelor S4 (CrN / a-c:H) este caracterizatd de o densitate mai mare de varfuri
ascutite, prezinta un grad de polarizare mai ridicat al acestora in comparatie cu probele S5 si
S6.

vi.  Rugozitatea a suprafetei acoperirilor DLC prezintd valori mai scdzute in cazul probei S4 (Ra=
9,40 nm) fatd de probele S5 si S6 (Ra= 13,57 nm respectiv Ra= 13,61 nm).

vii.  Rugozitatea nu este afectatd de cresterea temperaturii de depunere in domeniu 180-200 °C.
La temperaturi de depunere mai mari, pe suprafata probei S6 (250 °C) se poate observa
formarea unor clustere care au densitatea si dimensiunea mai mare.

e Concluziile investigdrii compozitiei chimice a depunerilor DLC sunt:

i.  Avand in vedere continutul de H = 26,40 % at si cel de C = 69,95 % at, acoperirea de pe
esantionul S& poate fi considerata DLC hidrogenat.

i.  In cazul probelor S5 si S6 se observd abateri usoare de compozitie procentuald elementard, in
special la suprafata acoperiri, datorate in principal captdrii de hidrogen si argon, ca rezultat al
procesului de depunere, precum si urme semnificative de oxidare.

ii. ~ Compozitia chimica a suprafetei probelor S5 si S6, recomanda aceste acoperiri DLC ca fiind de
tipul a:C-Me.
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Vi.

Vii.

Intensitatea spectrelor Raman scade in cazul probelor S5 si S6, datorita incorpordrii atomilor
de crom in matricea a-C: H.

Toate cele trei tipuri de depuneri carbonice DLC contin preponderent hibridizarii de tipul sp?
specifice grafitului, insd comparand intre ele valorile raportului | (D)/1 (G) se observa cd in cazul
probei S4 acesta are o valoarea (0,76), iar in cazul probelor S5 si S6 (0,88), indicand astfel
faptul cd proba S& are un continut mai ridicat de hibridizari de tip sp°.

Evaluarea aderentei la substrat cu ajutorul metodei amprentarii si a metodei zgarierii a condus la
urmatoarele concluzii:

Probele nu prezinta fisuri la marginea amprentelor Rockwell, fapt care dovedeste o buna
aderenta a acoperirilor la substrat si o rezistenta la rupere a sistemului strat + substrat
adecvata.

In cazul probelor S5 si S6 gradul de delaminare este mai scizut datoritd duritétii mai reduse a
depunerii DLC cat si a substratului. Sistemul acoperire + substrat poate prelua mai bine
solicitdrile care sunt induse de indenter.

Pe parcursul testelor zgarierii pe nici una din probe nu au existat semne de fisuri (Lc1).
Sarcinile critice Lc2 si Lc3 au valori mai ridicate in cazul probei S4 acoperita cu DLC hidrogenat,
fapt care confirmd o mai bund aderenta la substrat.

Stratul intermediar de CrN joaca un rol important in fenomenele care apar in timpul testelor la
zgariere, influentand in mod favorabil aderenta stratului DLC.

Aderenta la substrat a acoperirilor DLC este strans legatda de duritatea si modulul de
elasticitate al substratului.

Temperatura de depunere mai ridicatd influenteaza negativ duritatea substratului de otel, cu
implicatii asupra sistemului acoperire + substrat.

Determinarea grosimii de strat s-a facut cu ajutorul metodei ball-cratering. Se confirma
determindrile SEM, cresterea temperaturii de depunere cu 25% a dus la cresterea grosimii
stratului DLC in cazul probelor S6 comparativ probele S5.

Determinarea duritatii straturilor subtiri DLC a fost efectuata prin metoda nanoindentarii a
condus la urmatoarele concluzii:

Valorile de duritate masurate au fost mai ridicate in cazul probelor S4 (10,32 + 1,59 GPa),
comparativ cu cele ale probelor S5siS6 (9,57 = 1,02 GPa, respectiv 8,07 = 1,29 GPa).

Stratul DLC hidrogenat (a-c: H) depus la 180 °C pe proba S4, prezintad valori mai ridicate atat
ale raportului H / E (S4 = 0,1097 fatd de S5 = 0,0804 si S6 = 0,0933) cat si ale raportului H* /
E* (S4 = 0,0120 comparativ cu S5 = 0,0065 si S6 = 0,0087) indicand o mai bund
caracteristica a rezistentei la uzura cat si capacitatea sporitd de a absorbi energia fdra a ceda.
Spre deosebire de proba S4 care prezintd variatii ale pantei ("pop-in") doar pe curba de
incdrcare, proba S5 si S6 prezintd modificari ale formei pantei si pe curba de descarcare,
semnaland aparitia efectului "pop-out". Aceste variatii ale pantei curbelor pot fi puse pe
seama valorilor mai scdzute ale rapoartelor H* / E? si H? / E?, care indica capabilitatea redusa
pe care acestea o au de a se deforma plastic si de a absorbi energia.

Comportamentul la uzura a fost evaluat folosind un tribometru de tip ,pin on disc” fiind observate
urmatoarele:

Coeficientul de frecare mdsurat in cazul probelor S5 si S6 se pdstreaza relativ constant pe
parcursul intregii perioade de alunecare.
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ii. Spre deosebire de celelalte probe, proba S4 prezintd la inceputul testelor un coeficient de
frecare static mai mare ( COF=0,18 ), ca apoi acesta sa scada pe parcursul distantei de
alunecare la COF=0,12.

iii.  Valorile coeficientilor de frecare in cazul celor trei tipuri acoperiri DLC sunt scazute comparativ
cu coeficientul de frecare mdsurat pe substratul metalic neacoperit ( COF=~0,8 ), acestea
situandu-seintre 0,12 si 0,188.

iv.  Diferentele dintre valorile rugozitatii mdsurate pe suprafetele celor trei tipuri de acoperiri DLC
(S& - Ra=9,40 nm, S5 - Ra = 13,57 nm si respectiv S6 - Ra = 13,61 nm) sunt mici si nu joacd
un rol determinat in ceea ce priveste comportamentul la uzura.

v.  Ratade uzurd a probei S4 - 5,14 x 10®® mm?/N/m este mai redusa in comparatie cu aceea a
celorlalte probe.

CAPITOLUL 6. CONCLUZII FINALE. CONTRIBUTII ORIGINALE. DIRECTII
VIITOARE DE CERCETARE. DISEMINAREA REZULTATELOR

6. 1. Concluzii finale

Pentru atingerea scopului principal al lucrdrii, cercetarea experimentald a fost structuratd pe mai
multe etape:

. Prelucrarea probelor metalice folosind doua marci de otel diferite: otelul pentru rulmenti
pentru cdlire (100Cr6) si otelul aliat pentru cementare (16MnCr5), pregdtirea acestora si
realizarea tratamentului termic de cdlire si termochimic de cementare;

ll.  Sinteza a cate trei tipuri diferite de acoperiri cu straturi subtiri DLC pe fiecare din cele doua
tipuri de probe tratate termic;

. Caracterizarea acoperirilor DLC;
IV.  Evaluarea si identificarea acoperirilor DLC care prezinta cele mai bune caracteristici ale
sistemului strat + substrat din punct de vedere al proprietdtilor tribologice.

in urma tratamentului termic au rezultat 30 de probe cilite din otelul 100Cr6 si 30 de probe
cementate din otelul 16MnCr5. In vederea acoperirii cu straturi subtiri DLC, fiecare grupd de probe a
fost impartita in trei serii de probe a cate 10 bucati fiecare. Sinteza straturilor DLC a fost realizatd in
trei variante diferite de depunere prin varierea temperaturii de depunere :180°C, 200°C si 250°C, a
tensiunii de polarizare a substratului metalic: -35V si -70V si a tipului de depunere: DLC: CrN / a-c: H
sia-c:Me.
Concluziile in urma caracterizarii morfologice si topografice a depunerilor DLC sunt:
. In totalitatea lor acoperirile DLC au o structurd amorfd, omogend, cu o suprafata neteda si
dimensiunea maxima a grauntilor de 1 ym si nu prezinta porozitate aparenta.
[l.  Cresterea temperaturii de depunere produce mai multe efecte asupra straturilor DLC:
- aparitia unor centre de germinare / nucleatie (clustere) pe suprafata depunerilor DLC a caror
dimensiuni cresc proportional cu temperatura;
- cresterea grosimii straturilor depuse;
- caracterul leptocurtic al suprafetei depunerilor este invers proportional temperatura, cea mai
mare densitate de varfuri ascutite o au probele S1 si S4 acoperite la 180°C;
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- gradul de polarizare a varfurilor scade odatd cu cresterea temperaturii, fiind mai pronuntat in
cazul probelor S1 si S4;

. Suprafata probelor S1 si S4 (CrN / a-c:H) prezinta valori mai scdzute ale rugozitatii (S1 -
Ra=17,25 nm respectiv S2 - Ra=9,40 nm), rugozitatea Ra nu este afectata de cresterea
temperaturii de depunere in domeniu 180-200 °C.

Concluziile care pot fi formulate in urma investigarii compozitiei chimice a depunerilor DLC sunt:

. Avand in vedere continutul procentual de H = 37,70 % at si cel C = 57,70 % at in cazul probei
S1, precum si cel de H = 26,40 % at si C 2 69,95 % at in cazul probei S4, acoperirile de pe cele
doua probele S1 si S4 pot fi considerate ca fiind DLC hidrogenat.

Il.  Toate cele trei tipuri de depuneri carbonice DLC contin preponderent hibridizarii de tipul sp?
specifice grafitului, dar analizand valorile raportul | (D)/I (G) se observa ca in cazul probelor 51
si S4 (0,73 respectiv 0,76), indicand astfel un continut mai ridicat de hibridizari de tip sp?, fapt
confirmat in cazul probei S1 si de analiza XPS.

. in cazul probei S1, spectrele XPS ilustreaza un continut preponderent de CrN (~ 80%) in
suprafata stratului intermediar depus, caracterul metalic al depunerii crescand odata cu
adancimea.

IV.  Examinand compozitia chimica XPS a probelor S2 si S3, prin extrapolare putem considera ca
straturile DLC depuse la temperaturile 200 °C si 250 °C fi considerate ca fiind straturi
carbonice de tipul a:C-Me.

V. In cazul probelor depuse la temperaturile 200 °C si 250 °C se observa abateri usoare de
compozitie procentuala elementara, in special la suprafata acoperiri, datorate in principal
captarii de hidrogen si argon, ca rezultat al procesului de depunere, precum si urme
semnificative de oxidare.

VI.  Intensitatea spectrelor Raman scade in cazul depunerilor a-c:Me, datoritda incorpordrii
atomilor de crom in matricea a-C: H.

VIl.  Compozitia chimica a suprafetei probelor S2, S3, S5 si S6, recomanda aceste acoperiri DLC ca
fiind de tipul a:C-Me.

Evaluarea aderentei la substrat a condus la urmatoarele concluzii:

. Tn urma amprentérii probele nu prezinta fisuri la marginea amprentelor, fapt care dovedeste o
buna aderenta a acoperirilor la substrat si o rezistentd la rupere a sistemului strat + substrat
adecvata.

Il.  Tn cazul probelor depuse la 200 °C si 250 °C gradul de delaminare este mai scazut datorita
duritdtii mai reduse a depunerii DLC cat si a substratului. Sistemul strat + substrat poate
prelua mai bine solicitarile care sunt induse de indenter.

lIl.  Stratul intermediar de nitrurd de crom are un rol foarte important privinta reducerii propagarii
fisurilor.

IV.  Pe parcursul testelor zgarierii pe nici una din probe nu au existat semne de fisuri (Lc1).

V.  Sarcinile critice Lc2 si Lc3 au valori mai ridicate in cazul probelor S1 si S4 acoperite cu DLC
hidrogenat, fapt care confirmd o mai bund aderentd la substrat.

VI, Stratul intermediar de CrN are un rol important in fenomenele care apar in timpul testelor la
zgariere, influentand in mod favorabil aderenta stratului DLC.

VIl.  Aderenta la substrat a acoperirilor DLC este strans legata de duritatea si modulul de
elasticitate al substratului.

VIll.  Temperatura de depunere mai ridicata influenteaza negativ duritatea substratului de otel, cu
implicatii asupra sistemului acoperire + substrat.
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Determindrile grosimii de strat DLC confirma analizele SEM, cresterea temperaturii de depunere cu
25% compenseazd efectul tensiunii de polarizare a substratului (-35 V in cazul probelor S2 si S5,
respectiv -70 V in cazul probelor S3 si S6) si are ca efect cresterea grosimii stratului DLC in cazul
probelor S3 si S6.
Determinarea duritdtii straturilor subtiri DLC a fost efectuatd prin metoda nanoindentdrii limitand
adancimea de penetrare la 10 + 15 %. Rezultatele sunt urmadtoarele:

. Valorile de duritate mdsurate au fost mai ridicate in cazul probelor S1 (13,69 = 3,01 GPa), si S&4

(10,32 = 1,59 GPa).

Il Stratul DLC hidrogenat (a-c: H) depus la 180 °C pe probele S1 si S&, prezintd valori mai
ridicate atat ale raportului H / E (S1 = 0,1181 respectiv S4 = 0,1097) cat si ale raportului H2 /
E2 (S1 = 0,0140 respectiv S4 = 0,0120) indicand o mai bund caracteristica a rezistentei la
uzurd cat si capacitatea sporita de a absorbi energia fard a ceda.

. Probele S1 si S&4 prezinta variatii ale pantei ("pop-in") doar pe curba de incdrcare spre
deosebire de probele S2, S5 si S6 care prezintd modificdri ale formei pantei si pe curba de
descdrcare semnaland aparitia efectului "pop-out". Variatile pantei curbelor indica
capabilitatea redusa pe care acestea o au de a se deforma plastic si de a absorbi energia.

Evaluarea comportamentului la uzurd a depunerilor DLC a condus la urmatoarele rezultate:
. Probele S1 si S4 prezinta o perioada de rodaj, coeficientul de frecare static creste pana la
valorile: COF=0,2 in cazul probei S1 respectiv COF=0,18 in cazul probei S4.

ll.  Coeficientii de frecare ai probelor S1 si S4 scad pe perioada testelor pana la valoarea:
COF=0,12.

lll.  Coeficientii de frecare ai depunerilor de tipul a:C-Me (probele S2, S3, S5 si S6) au valori relativ
constante pe toata perioada testarii.

IV.  Valorile coeficientilor de frecare in cazul celor trei tipuri acoperiri DLC, situate in intervalul 0,11
+ 0,188 sunt considerabil mai mici comparativ cu coeficientul de frecare madsurat pe
substratul metalic neacoperit (COF=~0,8 ).

V.  Probele S1 si S& acoperite cu strat DLC hidrogenat (a-C:H) prezintd rate de uzura mai scazute
comparativ cu probele acoperite cu strat DLC de tipul a-c:Me.

Nuantand aceste rezultate poate fi remarcat faptul ca stratul intermediar de nitrura de crom (CrN),
are o contributie benefica in ceea ce priveste aderenta straturilor DLC |la substratul metalic. Pe de alta
parte, daca facem o analiza comparativd intre probele S1 cu substrat metalic 16MnCr5 cementat-cdlit
si revenit si probele S4 cu substrat metalic 100Cr6 cdlit si revenit, se poate observa faptul ca probele
S4 prezintd valori mai scdzute ale rugozitatii (S4 — Ra = 17,25 nm fata de S1 - Ra = 9,40 nm).
Aderenta la substrat transpusa prin sarcinile critice Lc2 si Lc3 la care apar fenomene de deteriorare a
depunerilor DLC in urma testului zgarierii este de asemenea mai buna in cazul probelor S4 (Lc2 =
10,274 N, respectiv Lc3 = 24,903 N) comparativ cu probele 51 (Lc2 =7,939 N; Lc3 = 16,051 N).

Stratul DLC depus pe probele S1 prezinta valori mai ridicate ale duritatii si modulului de elasticitate
(HIT = 13,69 = 3,01 GPa si EIT = 115,88 = 16,29 GPa), raportate la probele S&4 (HIT = 10,32 = 1,59 GPa
si EIT = 94,05 + 10,38 GPa), ceea ce presupune un comportament mai bun la solicitdrile de uzura. Cu
toate acestea, valorile raportului H/E care dd informatii asupra rezistentei la uzura a stratului subtire
depus sunt destul de apropiate (51=0,1181, S4=0,1097).

Concluzionand, se poate afirma cd in urma tuturor determindrilor efectuate pe cele 6 seturi de probe
acoperite cu straturi subtiri DLC, probele S1 si S4 acoperite cu un strat carbonic hidrogenat de tipul a-
C:H la temperatura de 180 °C se diferentiaza de restul probelor prin rugozitate mai scazutd, aderenta
mai bund la substratul metalic, duritatea superioara si cel mai bun comportament tribologic.
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Proprietdtile mecanice, tribologice, de aderenta la substrat, faptul ca duritatea substratului metalic a
fost foarte putin influentata de temperatura de depunere (180 °C) recomandad acest tip de depuneri
pentru aplicatia industriald anterior mentionatd, si anume straturi subtiri rezistente la uzurd, in medii
uscate sau cu ungere minima.

Pe baza rezultatelor evaludrii comparative a celor doud seturi de probe S1 si S4, valorile mai scazute
ale rugozitatii, aderenta la substrat superioard, precum si valorile apropiate ale raportului H/E
apropiate, indicd probele S4 depuse pe substratul metalic 100Cr6 calit si revenit ca avand un
comportament tribologic mai bun.

Caracteristicile mecanice si de duritate ale substratului metalic tratat termic asociate cu proprietdtile
tribologice, de biocompatibilitate si decorative ale stratului subtire DLC fac ca diversitatea aplicatiilor
in care acest sistem poate fi implementat sa fie largd. Se pot enumera: piese din industria auto,
industria de apdrare, scule aschietoare, cutite folosite in gospodarie, cutite ale aparatelor de transat si
feliat alimente, obiecte de uz personal (de ex.: lame de ras) etc.

6.2. Contributii originale

Contributiile personale aduse acestei cercetari pe perioada anilor de studiu, documentare si activitati
experimentale sunt:

e Analiza critica a stadiului actual de cunoastere privind tehnologiile de tratamente termice si
termochimice existente.

e Stabilirea tehnologiilor si a echipamentelor pentru realizarea tratamentelor termice si
termochimice.

e Evaluarea rezultatelor obtinute si optimizarea tehnologiei de tratament termic si termochimic.

e Stabilirea tehnologiei de acoperire DLC.

e Realizarea produsului final tratat termic si sinteza straturilor subtiri folosind tehnologia PVD
prin pulverizare catodicd in regim magnetron.

e Evaluarea proprietatilor straturilor subtiri DLC si prelucrarea rezultatelor folosind metode
actuale de determinare a morfologiei si topografiei depunerilor DLC, a compozitiei chimice, a
grosimii acestora, a aderentei la substrat, duritdtii si proprietatilor tribologice si compararea
acestora cu rezultatele unor cercetdri similare in domeniu.

e Evaluarea moduluiin care prin modificarea unor parametri de depunere a straturilor carbonice
sunt influentate proprietdtile sistemului strat + substrat.

e Analiza privind aplicabilitatea tehnologiilor in practica industriald si stabilirea unor noi directii
de cercetare.

6.3. Directii viftoare de cercetare

o Extinderea cercetdrii in directia evaludrii rezistentei la coroziune a depunerilor carbonice cu
rol tribologic.

o Completarea studiilor privind influenta umiditatii din aer si a temperaturilor datorate frecarii
care se dezvoltd in timpul functiondrii graiferului rotativ asupra morfologiei si
comportamentului tribologic a depunerilor DLC.

o Efectuarea unui studiu pentru a determina mecanismele care confera depunerilor DLC
proprietatea de a forma un film de transfer (film tribologic) cu proprietdti de a proteja
suprafata opusa de uzurd la frecare.
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o Extinderea cercetdrilor privind capacitatea substratului de a prelua solicitarile mecanice
perpendiculare pe suprafata pieselor atat in cazul pieselor cdlite in masa cat si al celor tratate
termochimic;

o ldentificarea posibilitatilor de implementare a acoperirilor DLC in alte domenii industriale cum
ar fi productia de scule de deformare plastica la rece.

6.4. Diseminarea rezultatelor

Pe parcursul pregatirii prezentei teze de doctorat am publicat urmatoarele articole in reviste:

1.
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Craciun V., Marin A., Moura C, Leme ], Socol M., Craciun D., Cosnita M., Munteanu D., Deposition
temperature influence on the wear behaviour of carbon-based coatings deposited on hardened steel,
Applied Surface Science 475 (2019) 762-773, DOI: 10.1016/j.apsusc.2019.01.028,
WO0S:000458482100090, IF=5.155.

Feldiorean D.I, Tierean M.H., Studies on the Carburizing Process of AlSI 8620 Steel Obtained by MIM
Technology, Recent J. (2018), Vol. 19 (2018), No. 2 (55), pp. 70-76, ISSN 1582-0246,
https://doi.org/10.31926/RECENT.2018.55.070., http://www.recentonline.ro/055/Feldiorean-
Recent55.pdf, (CNCSIS B+).

Feldiorean, D.I, Tierean, M.H., Overview on DLC Layers Used to Increase the Tribological Properties,
Bulletin of the Transilvania University of Brasov, Series I, Vol. 8 (57) No. 1 — 2015, p. 43-50,
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4,

Feldiorean D.l, Cristea D., Jakab-Farkas L., Tierean M.H., Surface Characterization of DLC Layers PVD
Coated on AlSI 52100 Steel Substrate, IOP Conf. Series: Materials Science and Engineering, 416 (2018)
012014  doi:10.1088/1757-899X/416/1/012014.  https://iopscience.iop.org/article/10.1088/1757-
899X/416/1/012014. Online ISSN: 1757-899X, Print ISSN: 1757-8981. (SCOPUS).
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Rezumat

Teza de doctorat reprezintd un studiu asupra impactului tratamentului termic sau termochimic al
substratului metalic asupra depunerilor DLC (Diamond-Like Carbon), in cazul pieselor solicitate la
uzura cu scopul de a identifica varianta optima de combinare a celor doud tehnologii (tratament
termic sau termochimic + DLC) pentru a imbundtdtii aderenta stratului DLC la substrat si proprietatile

tribologice ale pieselor, fara a influenta semnificativ duritatea substratului.

Sinteza straturilor subtiri s-a realizat prin pulverizare catodica in regim magnetron PVD pe doud tipuri
de substraturi metalice: un otel aliat de cementare 16MnCr5 si un otel cdlibil 100Cr6, tratate termic.
Pe fiecare din cele doua tipuri de substrat, prin varierea parametrilor de depunere au fost obtinute trei
variante de acoperiri DLC. Pe o grupd de probe a fost depus un strat DLC hidrogenat (a-c: H) cu un
strat intermediar de CrN, iar pe celelalte doua DLC dopat cu Cr (a-c:Me) la doud temperaturi diferite.
Straturile subtiri au fost caracterizate din punct de vedere structural, chimic, al aderentei si al
proprietdtilor mecanice. Determindrile efectuate pe cele 6 seturi de probe (x 10 epruvete) evidentiaza
faptul ca probele acoperite cu DLC hidrogenat si strat intermediar de CrN prezinta rugozitate mai
scdazutd, aderenta mai buna la substratul metalic, duritatea superioara si cel mai bun comportament
tribologic. Duritatea substratului metalic a fost foarte putin influentata de temperatura de depunere
(180 °C).

Abstract

The PhD Thesis is a study on the impact of the thermal or thermochemical treatment of the metallic
substrate on Diamond-Like Carbon (DLC) deposits, in the case of wear parts in order to identify the
optimal combination of the two technologies (thermal or thermochemical treatment + DLC) to
improve the adhesion of the DLC layer to the substrate and the tribological properties of the parts,

without significantly affecting the substrate hardness.

The thin layer synthesis was carried out by magnetron cathode sputtering PVD on two types of
metallic substrates: a case hardening steel 16MnCr5 and 100Cr6 hardening steel. On each of the two
types of substrate, by varying the deposition parameters, three variants of DLC coatings were
obtained. On a sample group, a hydrogenated DLC layer (a-c: H) with an intermediate CrN layer was
deposited, and on the other two a Cr doped DLC (a-c: Me) at two different temperatures. The thin
layers have been characterized structurally and chemically and in terms of adhesion and mechanical
properties. The determinations carried out on the 6 sets of samples (x 10 specimens) show that
samples coated with hydrogenated DLC and intermediate CrN layer exhibit lower roughness, better
adhesion to the metallic substrate, superior hardness and best tribological behavior. The hardness of

the metallic substrate was barely influenced by the deposition temperature (180 °C).
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Ph.D. student

Interdisciplinary doctoral school, Transilvania University of Brasov, Romania
Materials engineering
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