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RESUMO

Neste trabalho, filmes finos de carbono tipo diamante foram depositados em substratos de ago
ferramenta AISI D6 por meio da técnica de deposicdo a plasma com gaiola catddica de
grafita, com o objetivo de avaliar a influéncia dos parametros de tratamento, tais como a
duracgéo do tratamento e a polarizacdo das amostras. As amostras tratadas foram avaliadas em
termos de morfologia e estrutura por Difracdo de Raios-X (DRX), Espectroscopia Raman e
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS).
Assim, a anélise por DRX demonstrou que nas amostras tratadas com alumina durante menos
tempo, 4 e 5 horas, surgiram novos picos caracteristicos de grafite e diamante com maior
intensidade, porém quando ndo foi utilizado a alumina, apresentaram menor intensidade para
os picos de ferrita (o-Fe) e também o surgimento de um pico de grafite hexagonal (G-2H). A
Espectroscopia Raman apresentou algumas bandas D e G referentes ao grafite em todas as
amostras, os tratamentos que ndo utilizaram alumina, apresentaram mais ligacdes sp®
caracteristicas de filmes DLC. Os resultados de espectroscopia das amostras tratadas sobre a
alumina apresentaram uma maior quantidade de carbono para a amostra com tratamento de 4
horas, cerca de 65,0%, enquanto que para as que nao utilizaram alumina, a amostra com
tratamento de 4 horas foi a que apresentou um maior percentual, 58,6% de carbono. Ja pelo
MEV foi possivel observar que os filmes tratados com alumina apresentaram aspecto mais
rugoso com espagos vazios nas microestruturas, ja os tratados sem alumina, apresentaram
menor rugosidade e aspecto mais uniforme das particulas, indicando maior difusdo. No
entanto, quando se pretende alcancar uma maior camada de filme, os tratamentos com

alumina apresentaram resultados mais expressivos, pois as camadas ficaram mais espessas.

Palavras-Chaves: Deposicdo por Plasma, Filmes DLC e Gaiola Catodica.



ABSTRACT

In this work thin films of diamond type carbon were deposited on substrates of AISI D6 tool
steel by means of the plasma deposition technique with graphite cathodic cage, in order to
evaluate the influence of the treatment parameters such as the duration of the treatment and
the polarization of the samples. The treated samples were evaluated in terms of morphology
and structure by X-ray Diffraction (XRD), Raman Spectroscopy and Scanning Electron
Microscopy (SEM) and Dispersive Energy Spectroscopy (EDS). Thus, the XRD analysis
showed that in the samples treated with alumina for less time, 4 and 5 hours, new
characteristic peaks of graphite and diamond appeared with greater intensity, but when the
alumina was not used, they presented lower intensity for the ferrite peaks (a-Fe) and also the
appearance of a peak of hexagonal graphite (G-2H). Raman Spectroscopy presented some D
and G bands related to graphite in all samples, treatments that did not use alumina, showed
more sp3 bonds characteristic of DLC films. The results of the spectroscopy of the samples
treated with alumina presented a greater amount of carbon sample with 4 hours treatment,
about 65.0%, while for those that did not use alumina, sample with 4 hours treatment
presented the highest percentage, 58.6 % of carbon. From the SEM it was possible to observe
that the films treated with alumina presented a rougher appearance with empty spaces in the
microstructures, whereas the treated ones had no roughness and a more uniform appearance of
the particles, indicating a greater diffusion. However, when it is desired to reach a higher film

layer, the alumina treatments presented more expressive results as the layers became thicker.

Key-words: Plasma Deposition, DLC Films and Cathodic Cage.
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1. INTRODUCAO

O aumento da demanda por maior produtividade e a reducdo do custo de
fabricacdo requer melhorarias no desempenho e a longevidade das ferramentas de corte,
puncdes, matrizes de forjamento entre outros. Assim, os esforgcos se concentram em melhorar
as propriedades dos materiais de ferramentas existentes (Das e Ray, 2012). A maioria das
ferramentas mecanicas metalicas sdo projetadas para atender as demandas de servico cada vez
mais severas e proporcionar maior controle dimensional e protecdo contra fissuras e,
consequentemente, aumento da vida Gtil da ferramenta (Vourliaset al. 2011).

Em geral, as ferramentas sdo submetidas a elevados esforcos mecéanicos e ao
desgaste. Assim, buscam-se acos de boas propriedades de dureza e resisténcia mecéanica. Pode
ser importante o ajuste da microestrutura final para minimizar a variacdo dimensional no
tratamento térmico como uma dispersdo uniforme de carbonetos duros de pequenas
dimensdes (Silva e Mei, 2008).

As principais familias de acos para trabalho a frio so as séries D, O, A e W. Os
acos de ferramentas da série D (em inglés Die) foram desenvolvidos como uma possivel
alternativa aos agos de alta velocidade utilizados na fabricacdo de ferramentas de corte. Eles
sdo comumente usados por apresentarem satisfatoria rigidez, dureza e tenacidade (Abu Zeid,
1997).

Entre os tipos de aco da série D desenvolvidos, 0 aco D6 é o mais empregado no
Brasil. A ferramenta D6 tem, relativamente, alto teor de carbono (~2%) e cromo (~12,5%)
que formam carbonetos de cromo, como resultado de transformacdes de fase eutética durante
a solidificacdo e durante 0 processo de revenimento que promovem a microdureza e a
resisténcia ao desgaste (Vourliaset al. 2011). Desta forma, apresentam como principais

caracteristicas a possibilidade de trabalho a frio, elevada temperabilidade, alta resisténcia
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mecanica, alta resisténcia ao desgaste, alto grau de indeformabilidade e boa tenacidade (Silva
e Mei, 2008). Os acos ferramenta AISI D6 sdo comumente usados em punc¢des e matrizes para
operacdes de conformacdo a frio (Bressan et al. 2006).

A tensdo residual € um dos principais motivos para a aplicacdo de revestimentos
de diamante e carbono-diamante em agos, uma vez que influencia a estabilidade dos filmes
nos substratos. Essa tenséo é causada pela incompatibilidade interfacial e diferenca estrutural
entre o filme e o substrato. Também pode ser induzida pela diferenca dos coeficientes de
expansdo térmica entre o filme e os materiais do substrato durante a deposicdo (Liu et
al.2005). A aplicacao de filmes finos visa a alteracdo superficial e parcial da ferramenta ou
peca, melhorando propriedades como dureza superficial e resisténcia ao desgaste e a corrosao,
mantendo o nucleo tenaz, necessario para suportar eventuais esforcos de impacto quando em
operacao.

Filmes finos sdo aplicados em componentes eletrbnicos semicondutores e em
revestimentos Opticos, que possuem espessura muito fina podendo ser classificados em
nanométricos (0,1 — 100 nm), micrométricos (0,1 — 100 pm) e milimétricos (0,1 — 100 mm)
(Galembeck, 1998). O substrato ideal é aquele que fornece um suporte mecanico adequado
para o filme sem que influencie nas caracteristicas do mesmo. Os filmes finos compostos a
base de carbono surgiram como materiais inteligentes empolgantes desde as ultimas duas
décadas, no qual os cientistas acreditavam se tratar de uma nova classe de material eletrénico
desde a descoberta do grafeno. Filmes finos de carbono tém uma ampla aplicacdo em Optica e
eletronica. As propriedades dos filmes finos sdo fortemente dependentes do método de
deposicdo, material de substrato, temperatura do substrato, taxa de deposicdo e pressdo
(Usman,et al. 2016).

Carbono do tipo diamante é um termo atribuido a uma variedade de materiais de

carbono amorfo, alguns contendo até cerca de 50 % de hidrogénio (aC: H, carbono amorfo
12



hidrogenado); outros contendo menos de 1% de hidrogénio (aC, carbono amorfo). Grill
(1999) afirma que os filmes DLC (sigla em inglés de Diamond-like carbon) sao
caracterizados por elevada dureza e alto mddulo elastico, mas também por altas tensGes
internas. De acordo com Liu et al. (2005), para a producéo de filmes DLC por processos de
deposicdo a vapor, acredita-se que a temperatura, o tipo de substrato, gas e vazdo sdo
parametros predominantes na determinacédo da estrutura e das caracteristicas.

Os filmes DLC contém fraces significativas de ligacdes de carbono do tipo sp?,
conferindo-lhes propriedades fisicas e mecéanicas atraentes que sdo, em certa medida,
semelhantes ao diamante. Os filmes aC:H contém fracoes sp® menores que 50%, enquanto 0s
filmes aC podem conter 85% ou mais de ligacdes sp? (Grill, 1999). Devido & combinacio de
baixos coeficientes de friccdo com alta dureza e resisténcia ao desgaste, os filmes de a-C:H
tornaram-se muito interessantes para resolver diversos problemas de engenharia, pois
apresentam excelentes propriedades como dureza, inércia quimica, alta resisténcia ao
desgaste, alta transmitancia Optica e suavidade da superficie (Coskun e Zerrin, 2015). O
hidrogénio é necessario para obter propriedades semelhantes as do diamante, pois ele
determina a estrutura do filme, passiva as ligacdes pendentes relacionadas ao carbono nas
estruturas amorfas, controlando assim as propriedades Opticas e elétricas e afeta as tensdes
internas dos filmes (Grill, 1999).

O processo de deposicdo de vapor quimico por plasma (PECVD) é baseado no
confinamento de elétrons produzido por campos magnéticos e/ou eventos de transferéncia de
energia por inducdo (Lieberman e Lichtenberg, 2005). Este é o método de deposi¢cdo mais
comum devido a um sistema de deposicdo simples, pois permite controlar com precisdo a
composigdo quimica, o plasma é uniforme, utilizado em baixa temperatura e tenséo residual

relativamente baixa em filmes depositados (Grill, 1999; Safaie, Eshaghi e Bakhshi, 2016).
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Neste trabalho, foram depositado filmes finos de DLC em amostras de aco AlSI
D6, utilizando a técnica de deposicao a plasma em gaiola catédica com o objetivo de avaliar a
influéncia dos parametros de tratamento, tais como a duragdo do tratamento e a polarizacéo
das amostras com e sem a utilizacdo de alumina durante o tratamento como meta de promover
a melhoria das propriedades (dureza, corrosao, desgaste) de variadas ferramentas.

Desta forma, os filmes finos depositados foram avaliados em termos de estrutura e
morfologia por Difracdo de Raios X (DRX) e Espectroscopia Raman para evidenciar todas as
fases formadas, por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectroscopia por
Energia Dispersiva (EDS) para analisar a espessura e a uniformidade da camada do filme

depositado.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. ACOS FERRAMENTA

Segundo a Iron and Steel Society os acos ferramentas séo definidos como acos ao
carbono, acos liga ou acgos rapidos, capazes de serem temperados e revenidos. Segundo Silva
e Mei (2008), o aco ferramenta é o material utilizado para usinagem de outros metais ou ndo
metais, por meio de corte, cisalhamento, desbaste, entre outros. Devido a isso, devem possuir
alta dureza, resisténcia ao desgaste, resisténcia ao impacto ou choque, indeformabilidade e
resisténcia a perda de dureza durante o trabalho a quente do material.

Assim, 0s acos que sdo usados para fazer o corte, a formacdo e o material que
moldam componentes da peca sdo referidos como acos de ferramentas. No inicio do século
XX, foram desenvolvidos muitos acos de ferramentas complexas e altamente ligadas. Esses
acos de ferramentas de liga complexa, que contém, entre outros elementos, conteido
relativamente elevado de tungsténio, molibdénio, vanadio, manganés e cromo, permitem
atender demandas de servico cada vez mais severas e proporcionar maior controle
dimensional e liberdade contra rachaduras (Chaliampalias, et al. 2009).

Em geral, para a selecdo do aco é importante o conhecimento sobre as
caracteristicas gerais, tais como: o alto teor de elemento de liga, a composi¢do quimica
homogénea com microestrutura uniforme e as inclusdes (ductilidade, tenacidade e resisténcia
a fadiga). Desta forma, deve-se escolher 0 aco no qual as ferramentas deverdo suportar cargas
pesadas sem quebrar e sem sofrer desgaste excessivo ou deformacéo (Silva e Mei, 2008).

A Tabela 1 apresenta a classificacdo AISI para os agos ferramenta. Esta
classificacdo mistura composicdo quimica, caracteristica de emprego e tipo de tratamento

térmico.
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Tabela 1. Classificagdo AlSI dos agos ferramenta.

Simbolo — AISI Grupo
W Acos temperaveis em agua
S Acos resistentes ao choque
L
F Acos para fins especiais
P
o)
A Acos para trabalho a frio
D
H1a H19 — Ao cromo
H20 a H39 — Ao tungsténio Acos para trabalho a quente
H40 a H59 — Ao molibdénio
T — Ao tungsténio -
M — Ao molibdénio AAgos rapidos

Fonte: Silva e Mei (2008).

A resisténcia a oxidacdo de uma ferramenta de aco depende principalmente do seu
teor de cromo. Durante a oxidacdo, o cromo forma uma pelicula protetora de Cr.O3 na
interface do metal. Esta pelicula protege a ferramenta de aco e inibe a difusdo externa de ions
de Fe, mas geralmente quebra, em tempos longos de exposicao a altas temperaturas, e permite
uma oxidacdo adicional. No entanto, a taxa de oxidacdo € muito menor do gque nos acos

comuns (Vourlias, et al. 2011).

2.1.1 ACOS PARA TRABALHO A FRIO

Este termo é aplicado para um grande numero de ferramentas empregadas em
trabalno e moldagem de metais em temperaturas abaixo de 200 °C, tipicamente na
temperatura ambiente (Mesquita e Barbosa, 2005). Sdo acos usados para operacgdes de corte,
conformacéo (embutimento, estiramento) e rebarbacéo a temperaturas proximas a temperatura
ambiente. Em geral, as ferramentas s&o submetidas a elevados esforgos mecanicos e ao

desgaste, assim, busca-se acos de alta dureza, apds témpera e revenimento para estas
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aplicacdes. Pode ser importante o ajuste da microestrutura final para minimizar a variacao
dimensional no tratamento térmico, de forma que ocorra uma melhor combinagdo de
microestrutura, como uma dispersdao uniforme de carbonetos duros de pequenas dimensdes
(Silva e Mei, 2008).

As principais familias de acos para trabalho a frio séo as séries D, O, A e W. Os
acos da série D sdo de alto cromo e alto carbono, possuindo elevada resisténcia ao desgaste
(associada a presenca de carbonetos de cromo) e baixissima distor¢do no tratamento térmico,
no Brasil, 0 aco D6 é o mais empregado.

A série O engloba os agos mais empregados em ferramentas, excluindo-se 0s acos
carbono e acos rapidos. Possuem pequena deformacdo na témpera, elevada dureza apds
témpera, boa temperabilidade, baixa tendéncia a trincas em se¢Ges complexas e manutengédo
do gume cortante. A série A (Air Hardening) é caracterizada por teores de elementos de liga e
resisténcia intermediarios entre D e O. Possuem elevada temperabilidade, sendo temperaveis
ao ar. A série W (Water Hardening) é composta por acos carbono com pequenas adi¢des de

elementos de liga. S&o de baixa temperabilidade e baixo custo.

2.1.2 ACO AISI D6

Os acos de alto cromo e alto carbono foram inicialmente desenvolvidos durante
Primeira Guerra Mundial para substituir acos rapidos, a partir dai, notou-se que a resisténcia
ao desgaste obtida pela presenca de carbonetos duros de cromo e a notavel indeformabilidade
desses acos tornam-nos extremamente Uteis para aplicagdes em matrizes.

O aco AISI D6 é um aco inoxidavel austenitico fornecido no estado esferoidizado,
com dureza maxima de 250 HB (=263 HV) [fonte: catilogo ggdmetals.com]. E uma

ferramenta de alto teor de carbono e alto cromo, possuindo alta qualidade que oferece uma
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elevada resisténcia ao desgaste, associada a presenca de carbonetos de cromo. A designacdo D
(Die Steels) significa que € um aco ferramenta utilizado para trabalho a frio (Silva e Mei,

2008).

Tabela 2. Composicao quimica do a¢o AlISI D6.

AlSI C Mn Pmax. Simix. Si Cr w
2,00 0,30 0,20 11,00 0,60

D6 - - 0,030 0,030 - - -
2,25 0,60 0,40 13,00 1,25

Fonte: Favorit agos especiais.

O cromo é adicionado, juntamente com Mn, principalmente, para aumentar a
temperabilidade, tornando o aco temperavel em 6leo. Aumenta a resisténcia ao desgaste,
porque aumenta a dureza, sem prejudicar sensivelmente a ductilidade (Sousa, et al. 2010). A
Figura apresenta a microestrutura do ago D6, no qual pode-se observar uma grande fragéo de
carbonetos primarios, o qual confere alta resisténcia ao desgaste abrasivo (Mesquita e
Barbosa, 2005).

Figura 1. Microestrutura de aco D6.

Fonte: Silva e Mei (2008).
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Apresenta como principais caracteristicas a possibilidade de trabalho a frio,
elevada temperabilidade, alta resisténcia mecanica, alta resisténcia ao desgaste, alto grau de
indeformabilidade e boa tenacidade.

Pode ser amplamente utilizado na fabricacdo de ferramentas de corte (matrizes e
puncdes), ferramentas para forjamento a frio, cilindros para a laminacdo a frio, rolos para
perfiladoras de tubos, cossinete, ldminas para cortadores de plastico, madeira e chapas finas,

entre outras.

2.2. PROCESSOS ASSISTIDOS POR PLASMA

O Plasma é considerado como o quarto estado da matéria pode ter seu significado
atribuido como sendo um gés parcialmente ionizado, ou seja, um gas que contém espécies
neutras (d&tomos e/ou moléculas) e eletricamente carregadas (elétrons, ions positivos e ions
negativos).

O processo de ionizacdo do gas pode ser realizado de maneira simples, aplicando-
se uma diferenca de potencial entre dois eletrodos situados em um meio onde a pressdo seja
pequena e exista um campo elétrico minimo. Esse processo de ionizagdo é possivel, pois em
qualquer volume de gas existem ions e elétrons livres, os quais podem ser acelerados pelo
campo elétrico entre os eletrodos (Chapman, 1980; Ossnagel, Cuomo e Westwood, 1989).

A condicdo para que um gas possa ser definido como plasma é que suas espécies
carregadas eletricamente tenham um comportamento coletivo. Nessa condigdo, a
concentracdo de cargas positivas é praticamente igual a de cargas negativas; portanto, o gas é
eletricamente neutro (Chapman, 1980). Entende-se por comportamento coletivo a capacidade
das cargas livres de se distribuir espacialmente e de produzir uma perturbacéo eletrostatica no

gés, de maneira que o plasma € isolado desta perturbacdo e a sua condi¢do neutra é
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preservada. Este efeito permite gerar um bombardeio de ions positivos sobre o corpo
(substrato), quando aplicado a ele um potencial negativo em relacdo ao plasma.

CVD (inglés: Chemical Vapor Deposition; deposi¢do quimica na fase vapor) esta
fundamentalmente no mecanismo de geracao e transporte do vapor (material de revestimento)

e na forma que a seguir esse vapor é depositado sobre o substrato (Pierson, 1987).

2.2.1 TECNICAS DE DEPOSICAO A PLASMA

Para Alves Jr. (2001) os diversos métodos de deposicdo por plasma sao
distribuidos em diferentes familias que podem estar associados com a energia das particulas,
aplicacdo, semelhanca de configuracdo, etc. Um organograma que apresenta as principais
técnicas de deposicdo por plasma com a divisdo béasica entre familias de processos de
deposicao fisica de vapor (PVD) e deposicdo quimica de vapor (CVD) esta ilustrado na

Figura 2.

Figura 2. Técnicas de deposi¢do por plasma.

DEPOSICAO POR PLASMA

POLIMERIZACAO POR

Fonte: Adaptado de Alves Jr. (2001).
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2.2.2. DEPOSICAO QUIMICA DE VAPOR - CVD

Para Daudt (2012) a técnica de CVD consiste na deposicdo de filmes sélidos em
substrato a partir de gases precursores. Esse processo ocorre por meio da pulverizagdo da
substancia a ser depositada, onde o vapor é termicamente decomposto em &atomos e
moléculas, que podem reagir com outros gases, vapores, ou liquidos a fim de produzir um
filme sélido na superficie do substrato.

As reacGes ocorrem em uma camara fechada. O produto da reacéo (seja um metal
ou um composto) nucleia e cresce sobre a superficie do substrato formando o revestimento.
Muitas reacdes de CVVD requerem calor. Entretanto, dependendo dos reagentes envolvidos, a
reacdo pode ser induzida por outras fontes de energia, como a luz ultravioleta ou o plasma. O
processo de CVD inclui ampla faixa de pressdo e temperatura, e pode ser aplicado a grande
variedade de revestimentos e materiais do substrato.

Um processo CVD modificado por plasma caracteriza um dos processos de
deposicdo quimica de vapor conhecido como deposicdo quimica de vapor assistida por plasma
(PACVD - Plasma Assisted Chemical Vapor Deposition). Neste processo é utilizado um
plasma frio gerado a partir de uma diferenca de potencial aplicada entre dois eletrodos. A
principal vantagem de utilizar plasma nos processos CVD € a possibilidade de criar espécies
reativas através do plasma, que permitem a obtencdo de novos materiais e boas taxas de
deposicdo, em baixas temperaturas, o que ndo é possivel na técnica convencional de CVD

(Wasa, 2004).
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2.2.3. DEPOSICAO A PLASMA COM GAIOLA CATODICA

Essa técnica, cujo codigo de depdsito de patente é P10603213-3, utiliza uma
gaiola com geometria bem definida onde o efeito de multi-catodos cilindricos € utilizado para
a obtencdo de revestimentos e tratamentos superficiais tridimensionais, satisfazendo uma série
de deficiéncias do sistema de catodo oco Unico, como a necessidade de um sofisticado sistema
de controle do posicionamento e/ou rotagdo das amostras a serem tratadas (Aradjo, 2006).

Nessa técnica, a gaiola funciona como catodo na qual é aplicada uma diferenca de
potencial que age apenas na gaiola, pois a amostra permanece isolada (em potencial flutuante)
por estar disposta sobre um disco isolante (alumina). Assim, os inconvenientes do plasma DC
convencional como efeito de bordas e abertura de arcos atingem apenas a gaiola, permitindo o
tratamento de pecas com geometrias complexas, pois além de minimizar esses efeitos
indesejaveis, reduz significativamente o gradiente térmico nas amostras. Tendo, ainda, como
principal vantagem a formagdo de uma camada uniforme, independente do formato e do
tamanho da peca. (Sousa, 2006; Sousa, 2007). A Figura 3 mostra uma representacao

esquematica da disposicdo espacial da amostra e da gaiola no porta-amostra.

Figura 3. Disposicéo espacial da amostra e da gaiola sobre o porta-amostra.

Gaiola

Alumina

Termopar

Fonte: Adaptado de Sousa et al. (2007).
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Em condicGes especificas de pressdo de trabalho, na ordem de 2,5 mBar, €
possivel observar a formacdo do plasma na superficie da gaiola bem como a intensificacéo
luminosa deste em cada furo da gaiola. Para Sousa (2006) este efeito, tipico do catodo oco,
apresenta um direcionamento da regido luminescente do plasma para fora dos furos da gaiola,
semelhante a multi-catodos cilindricos, devido a diferenca de potencial entre essas regides.

Os atomos arrancados da superficie da gaiola podem se combinar com 0 gas
reativo da atmosfera do plasma, formando compostos que se depositam na superficie da
amostra. Nesse sentido, a gaiola deve ser confeccionada no material do qual se deseja
depositar (Aradjo, 2006). A técnica deposicdo por plasma com gaiola catodica se mostra
como uma técnica dual que permite tanto a nitretacdo como a deposicdo de um filme em um

substrato, e, assim, uma melhor adeséao entre o filme e o substrato (Daudt, 2012).

2.2.4. 0 EFEITO DO CATODO OCO

De acordo com Daudt (2012), o efeito de catodo oco surge quando as superficies
de furos, canaletas ou de superficies planas estdo posicionadas a uma distancia proxima o
suficiente para que ocorra a sobreposicdo das regides luminescentes do plasma. O
confinamento de elétrons nestas regides e a oscilacdo destes causam a ionizagdo e a excitacdo
adicional dos atomos. Quando a descarga inicia, a regido luminescente é confinada dentro da
cavidade, onde uma elevada densidade de particulas pulverizadas e evaporadas sdo
produzidas e ejetadas da cavidade, devido ao fluxo de gas.

Para Araujo (2006) quando as luminescéncias negativas de catodos paralelos se
sobrepdem, o brilho se torna mais intenso. Esta situacdo indica o surgimento do regime de
catodo oco. O efeito de catodo oco para uma determinada composicdo de gases do plasma

depende consideravelmente da pressdo e do diametro do furo, assim, esse aspecto visual surge
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apenas em uma faixa estreita de presséo. Se o diametro do furo for menor que o comprimento
da zona escura do catodo (bainha catodica), ndo havera a formacédo da descarga luminescente

no seu interior.

Figura 4. Efeito de catodo oco em um cilindro.

Fonte: Daudt (2012)

2.3. ALUMINA

A alumina (Al2O3 em forma cristalina o) ¢ um material estrutural de engenharia,
possui dureza, resisténcia a abrasdo e inércia quimica. Essas propriedades tornam o material
ideal para utilizages em ambientes agressivos, desde industrias mineradoras, quimicas e
siderUrgicas a armaduras balisticas. Sua natureza isolante, combinada com sua condutividade
térmica moderada, permeabilidade dielétrica relativamente baixa e baixa perda dielétrica
oferecem um leque de aplica¢bes que incluem substratos eletrdnicos para circuitos integrados
e velas de igni¢do automotivas (Heimann, 2010).

A grande faixa de valores de propriedades atesta o fato de que as ceramicas de

alumina sdo dependentes dos parametros de processamento, como temperatura de
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sinterizacdo, atmosfera de sinterizacdo, impurezas, patamar de sinterizacdo e outros fatores
extrinsecos e intrinsecos. Por exemplo, alumina de extrema pureza e com graos muito
refinados é utilizada em cabecas femorais para endoproteses de quadril, apresentando valores
de resisténcia mecanica, tenacidade e dureza notavelmente mais elevadas. A diversidade de
aplicacdes da alumina estd associada as suas numerosas propriedades, que por sua vez esta

relacionada a suas diferentes estruturas cristalinas (Silva, et al. 2014).

2.4. FILMES FINOS

A expressao Filmes Finos é aplicada aos coatings, que possuem espessura muito
fina da ordem do comprimento de onda da luz, entre 400 e 800 nm. Os filmes finos podem ser
condutores, semicondutores ou isolantes, normalmente crescidos termicamente ou
depositados a partir da fase vapor. Os processos de formacgéo dos filmes podem ser divididos
em dois grupos fundamentais: Grupo 1: Crescimento dos filmes pela reacdo da superficie do
substrato com as substancias presentes no ambiente de processo; Grupo 2: Crescimento dos
filmes por deposicdo sem reacdo com o substrato (Tatsch, 2017).

Fazem parte do Grupo 1: A oxidacdo e a nitretacdo térmica do Silicio e a obtencédo
de Silicetos pela reacdo do Silicio com filmes metélicos depositados. O Grupo 2 pode ser
subdividido em trés subgrupos: 2.1) Deposi¢do quimica a partir da fase vapor: Neste processo,
denominado CVD os filmes sdo formados pela reagdo quimica de espécies convenientes na
superficie do substrato. Quando o processo € utilizado para formar filmes monocristalinos ele
é denominado epitaxia. 2.2) Deposicdo fisica a partir da fase vapor: Neste processo as
espécies do filme séo arrancadas fisicamente de uma fonte, por temperatura (evaporagédo) ou
por impacto de ions (Sputtering), e como vapor se deslocam até o substrato onde se

condensam na forma de um filme, o ambiente de processo é mantido em baixa pressao. 2.3)
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Deposicdo a partir de liquidos: Neste processo a espécie, em forma liquida, é gotejado e
centrifugado sobre o substrato (Tatsch, 2017).

Embora uma das técnicas mais antigas usadas para depositar filmes finos,
evaporacdo térmica ou evaporagao a vacuo, ainda é amplamente utilizada no laboratério e na
industria para depositar metais e ligas metalicas. As seguintes etapas basicas sequenciais
ocorrem: (1) um vapor € gerado pela fervura ou sublimacdo de um material de origem, (1) o
vapor é transportado da fonte para o substrato e (I1I) o vapor é condensado para um filme

solido na superficie do substrato (Foggiato, 2002).

2.4.1. PROCESSO DE DEPOSICAO E CRESCIMENTO DE FILMES FINOS

Normalmente os filmes sdo formados pela condensacdo (solidificacdo) de atomos
ou moléculas de um vapor sobre um substrato. O processo de condensacdo se inicia pela
formagdo de pequenos aglomerados de material, denominados nucleos, espalhados
aleatoriamente sobre a superficie do substrato. Forcas de atracdo eletrostaticas sdo as
responsaveis pela fixacdo dos atomos a superficie. O mecanismo de fixacdo é denominado
adsorcéo fisica quando ndo ocorre a transferéncia de elétrons entre o material do substrato e a
particula depositada. A energia de ligacdo associada a adsorcdo fisica € de aproximadamente
0,25 eV. Atomos adsorvidos migram sobre a superficie do substrato interagindo com outros
atomos para formar os nucleos e a medida que a interacdo aumenta os nucleos crescem. Tal
processo é denominado nucleagdo. Quando os nucleos entram em contato uns com 0s outros
ocorre a coalescéncia que resulta em estruturas maiores. O processo continua formando
coalescéncia canais e buracos de substrato exposto, preenchidos com novos nucleos até a

formacédo de um filme continuo como esquematizado na Figura 5.
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Figura 5. Representacdo esquematica da sequéncia de etapas na formacdo de um

filme.

Cresclinento

Nucleaciao Coalescéncia

do nucleo

| s (PN "l
'
3% '

L
. . . L
CCI :.. 4 . & R

2t 8 4 s g0 ot
s o

—— Filme fino continuo

“a
4

Canais Buracos

Fonte: Adaptado de WASA (2004).

O CVD (ou RF-PECVD) é o método de deposi¢cdo mais comum de a-C (DLC)
tipo diamante devido a um sistema de deposicdo simples, a capacidade de controlar com
precisdo a composicdo quimica, o plasma inerentemente uniforme, o baixo processo de
temperatura (temperatura ambiente até 250 °C) e a tensdo residual relativamente baixa em

filmes depositados (Safaie, Eshaghi e Bakhshi, 2016).

2.4.2. FILMES CARBONOSOS

Os primeiros filmes duros de carbono amorfo foram mencionados pela primeira
vez em 1956 por Schmellenmeier em um artigo sobre a influéncia de uma atmosfera de
acetileno ionizado (CzH2) em superficies de ligas de tungsténio-cobalto. Schmellenmeier

(1956) relata que estes filmes rigidos de alguns micrometros consistem em regifes "sem
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estrutura™ e de cristalitos que foram identificados por difracdo de raios X como diamante
(Schmellenmeier, 1956).

Porém o termo ‘“carbono tipo diamante” foi usado por Aisenberg e Chabot em
1971, em uma publicacdo sobre os filmes de carbono amorfo duro, no qual o filme foi
preparado por uma técnica de deposicdo de feixe de ions em substratos a temperatura
ambiente. No experimento, o feixe de ions consistiu em ions de carbono e argénio gerados em
um sistema de descarga usando grafite como material para os eletrodos ativos. Os filmes
depositados foram intensamente investigados e especificados, por exemplo, como resistentes
a riscos, eletricamente isolantes, opticamente transparentes e quimicamente resistentes.
Quanto a estrutura, foi descrita como parcialmente cristalina com constantes de rede similares
as do diamante (Aisenberg, 2009).

Weissmantel et al. (1979) relataram dois métodos diferentes para a preparacédo de
revestimentos DLC. O primeiro consistiu na técnica de feixe duplo, no qual um alvo de grafite
foi pulverizado com ions de argbnio e a pelicula de carbono que crescia no substrato foi
simultaneamente bombardeada por uma segunda fonte de ions operada a cerca de 1 kV com
argonio e metano. Os filmes de carbono depositados foram duros e a estrutura foi
caracterizada como amorfa com cristalitos embutidos nas regides de substrato expostas as
maiores densidades de corrente idnica. O segundo método, consistiu no processo de ionizacdo
de ions totalmente dependente. As peliculas a-C:H foram cultivadas por aceleracdo desses
ions para um substrato de inclinagdo negativa (até 800 V). Esses filmes eram rigidos,
parcialmente opticamente transparentes e isolados eletricamente. A estrutura foi descrita
como uma mistura de componentes nanocristalinos constituidos por elementos de grafite e
semelhantes a diamantes.

Jacob et al. (1993) descreveram a estrutura e a composicao de diferentes filmes de

hidrocarbonetos por um diagrama de fase ternaria que assumiu como as trés fases desses
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filmes carbono hibridizado sp® e sp? e hidrogénio. A Figura 6 mostra um exemplo para esse

diagrama de fases.

Figura 6.Diagrama de fase ternario das ligac6es de carbono amorfo.

sp?

ta-C

ta-C:H

a-C:H a-C:H
(magnetron sputtered) ’
ac § C-H polymer

No film

sp? H

Fonte: Grill (1999).

2.4.3.DLC

Carbono semelhante a diamante (Diamond Like Carbon-DLC) é uma forma
metastavel de carbono amorfo (sp®) que suas propriedades Unicas, como alta dureza mecanica,
alta estabilidade quimica, baixo coeficiente de atrito, alta resistividade elétrica e transparéncia
Optica, o adequam para aplicacdo como um revestimento protetor (Safaie, Eshaghi e Bakhshi,
2016).

A técnica de deposicdo de vapor quimico (CVD) é uma das abordagens mais
difundidas para aplicacGes industriais de producdo de DLC usando tecnologias de plasma.
Nesta técnica, as moléculas do gas de origem para a deposi¢cdo de pelicula fina podem ser
facilmente estimuladas, dissociadas e até ionizadas a uma temperatura de gQas
consideravelmente baixa. Em um sistema CVD de corrente continua pulsante, a fonte de
alimentacdo CC pulsada é um componente significativo, pois é possivel alterar a quimica da

fase gasosa, a energia do bombardeamento de ions no substrato, a densidade eletronica e a
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temperatura eletronica para atender aos requisitos do processo de deposicdo altamente
seletivo, variando os parametros de pulso (Mamun, Furuta eHatta, 2018).

Normalmente, a deposicao de filmes de DLC séo obtidos a partir de gases de fonte
de hidrocarboneto, por exemplo: CH4, C2H2 e CeHes por CVD de plasma. Os filmes fabricados
vém a ser carbono amorfo hidrogenado (aC: H) devido a amalgamacéo do teor de hidrogénio
(H) dos gases fonte de hidrocarbonetos (Mamun, Furuta e Hatta, 2018).

E reconhecido que a microestrutura dos filmes de DLC é consideravelmente
influenciada pelo conteldo monovalente de H, porque atua como elemento de terminacao das
ligacBes carbono-carbono e pode restringir a formagéo de ligacdo carbono-carbono sp® que é
preferida em filmes de DLC. Para reducdo do conteudo de hidrogénio em filmes de DLC
durante a deposicdo, podem-se utilizar gases de hidrocarbonetos com menor concentracdo de

H. (Mamun, Furuta e Hatta, 2018).
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. MATERIAIS

As amostras utilizadas como substrato para a deposicdo dos filmes DLC séo de
aco ferramenta AISI D6. Foi utilizada gaiola catddica e tampa de grafita. Uma parte das
amostras foi tratada em potencial flutuante, no qual ficaram posicionadas sobre um disco de

alumina a outra parte foi posicionada diretamente sobre o porta-amostras, ficando aterradas.

3.1.1 ACO AISI D6

As amostras de aco-ferramenta AISI D6 foram cortadas com as medidas 20x10x5
cm?® utilizado uma cortadeira metalografica do Laboratorio de Usinagem, (Engenharia
Mecénica) da Universidade Federal do Piaui (UFPI). Em seguida, cada amostra foi lixada
com lixas d’agua de granulometria de 220, 360, 400, 600 e 1200 Mesh, e, por fim, foram
polidas com disco de feltro utilizando pasta de diamante para adquirirem uma superficie
espelhada.

As amostras foram colocadas individualmente no aparelho ultrassom no qual foi
realizada a limpeza das amostras, assim foram mergulhadas em solugdo de acetona e agitadas

durante 10 minutos, sendo em seguida secas com um secador comum.

3.1.2 GAIOLA CATODICA

A gaiola catodica de grafite foi confeccionada com 40 mm de diametro, 35 mm de
altura e 5 mm de espessura. As paredes possuem furos com 9 mm, sendo a distancia entre os
centros dos mesmos de 15 mm. Antes de ser utilizado na deposi¢éo, a gaiola e a tampa
passaram por um leve lixamento a seco para remocéo de impurezas resultante de tratamentos

anteriores.

33



3.1.3 DISCO DE ALUMINA
O disco de alumina utilizado como base isolante para as amostras com o catodo

possui 30 mm de didmetro e 3 mm de espessura.

3.2 SISTEMA DE DEPOSICAO A PLASMA

O sistema utilizado para a deposicao dos filmes finos consiste em um reator, tendo
como periféricos um conjunto de sensores eletrénicos, um sistema de alimentacdo de gases e
uma fonte de tensdo de corrente continua. Este equipamento pertence ao Laboratdrio de
Plasma (LabPlasma-UFPI) no Centro de Tecnologia (CT) da Universidade Federal do Piaui

(UFPI).

3.3 PARAMETROS DE TRATAMENTO

Cada amostra polida foi colocada individualmente no reator e submetida ao
tratamento, os parametros de tratamentos propostos para este trabalho estédo na Tabela 3, onde
a atmosfera, a pressdo e a temperatura foram mantidas constantes, tendo a variagdo o tempo
de tratamento e o0 uso ou ndo de alumina.

Tabela 3. Parametros de tratamento para a deposicdo com gaiola catédica com e sem alumina

em acgo D6.
Alumina | Atmosfera (sccm) | Pressdo (Torr) | Temperatura (°C) | Tempo (h)
4 Ar/16 H; 1,5 400 6
sim 4 Ar/16 H» 1,5 400 5
4 Ar/16 H; 1,5 400 4
4 Ar/16 H; 1,5 400 6
nao 4 Ar/16 H3 1,5 400 5
4 Ar/16 H; 1,5 400 4

Fonte: Propria autoria (2018)
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3.4 CARACTERIZACOES DAS AMOSTRAS

3.4.1 DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

A técnica de difracdo de Raios X foi realizada para identificar as fases presentes
nos filmes finos depositadas nas amostras. Para isso, foi utilizado um equipamento de DRX
da marca PHILIPS modelo X"PERT MPT, com tubo de cobalto, tenséo de operacdo de 40kV
e corrente de 45mA. O equipamento se encontra no Laboratério de Caracterizacdo de
Materiais (LACAM) no bloco de Engenharia Metallrgica da Universidade Federal do Ceara

(UFC).

3.4.2 ESPECTROSCOPIA RAMAN

Esta técnica foi realizada para identificar as fases presentes nos filmes finos que
serdo depositados nas amostras e, além disto, uma técnica ndo destrutiva que é util para
caracterizar as propriedades estruturais dos revestimentos de carbono e sua qualidade. O
equipamento utilizado é da marca BRUKER modelo SENTERRA, com feixe de radiacdo
laser com comprimento de onda de 785 nm. O equipamento esta localizado no Laboratério de

Fisica dos Materiais (FISMAT), Centro de Ciéncias da Natureza (CCN) da UFPI.

3.4.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Devido a sua capacidade de produzir imagens de alta resolucdo foi realizado a
analise por Microscopia eletronica de varredura afim de avaliar qualitativamente a morfologia

da camada depositada nas amostras. Para isso foi utilizado o MEV da marca FEI COMPANY,
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modelo QUANTA FEG 250, localizado no Laboratorio Interdisciplinar de Materiais

Avancados (LIMAV) no Centro de Tecnologia/UFPI.

O acessorio EDX do MEV foi utilizado para realizar as espectroscopias por
energia dispersiva de Raios X das amostras, que foram fixadas com fita de carbono e fita de

cobre para conducao.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. ANALISE POR DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

A Figura 7 apresenta os difratogramas das amostras tratadas utilizando alumina
durante os tratamentos 6, 5 e 4 horas. Para as trés amostras, foi constatado uma
predominancia de picos em 20 de aproximadamente 44,33° referente ao carbono no plano
(103) (JCPDS file no. 26-1083). Resultado semelhante foi encontrado em Rawal et al. (2015)
e os picos 44,33°, 64,6° ¢ 82,2° se referem a ferrita (a-Fe) nos planos (200), (200) e (211),

respectivamente (JCPDS file no. 06-0696), evidenciado em Zhang et al. (2011).

Figura 7. Difratogramas das amostras tratadas com alumina.
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Fonte: Prépria autoria (2018)
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Os picos em 35,2° se referem as estruturas de grafite (G) no plano (002) (JCPDS
file no. 74-2329), que se mostrou semelhante aos trabalhos de Souza et al. (2015)
evidenciando a estrutura hexagonal do carbono. Os picos 43,72° e 76,02° para 0s respectivos
angulos 20 se referem as estruturas de diamante (D) nos planos D (111) (JCPDS file no. 06-
0675). Resultado semelhante foi encontrado em Fransen et al. (2003), onde atribui a este
plano a falhas de empilhamento que podem estar relacionados a uma taxa de crescimento
rapido, o plano D (220) (JCPDS file no. 75-410) evidenciado em Sharda et al. (2001). No
entanto, na amostra com maior tempo de tratamento (6 horas), ndo foi identificado os picos
caracteristicos de grafite e diamante, o que indica que o tratamento realizado nao favorece o
surgimento dessas estruturas, neste contexto, apresenta uma superficie relativamente plana e
com pouca rugosidade. As amostras que foram tratadas com alumina durante 5 e 4 horas,
respectivamente, apresentaram melhores resultados, pois surgiram novos picos caracteristicos
de grafite e diamante com maior intensidade, indicando a presenca dessas estruturas na
pelicula formada. Jin et al. (2018) encontraram um pico caracteristico de carbono diamante
em 43,8° na camada exterior da amostra tratada, correspondente ao plano (111) de cristal de
diamante com estrutura clubica de face centrada, o que implica a existéncia de ligacdo
carbono sp®. Picos caracteristicos da fase carbono tipo diamante (DLC) foram encontrados em

20 igual a 76,02°, resultado encontrado por Liu et al. (2005).

A Figura 8 apresenta os difratogramas das amostras tratadas sem alumina nas
condi¢des da Tabela 3. Da mesma forma que os difratogramas da Figura 7, para as trés
amostras, foi constatado uma predominancia de picos em 20 de aproximadamente 44,33°
referente ao carbono no plano (103) e a ferrita (a-Fe) no plano (200).0s picos 64,6° e 82,2° se

referem a ferrita (a-Fe) nos planos (200) e (211), respectivamente.
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Figura 8. Difratogramas das amostras tratadas sem alumina.
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Fonte: Prépria autoria (2018)

Para as amostras tratadas sem alumina, foram observados 0s mesmos picos
apresentados nas amostras tratadas com alumina, no entanto, apresentaram menor intensidade
para os picos de ferrita (a-Fe). Ainda para os tratamentos sem alumina, foi possivel observar o
surgimento de um pico de grafite hexagonal (G-2H) em aproximadamente 20 igual a 50,76°
(JCPDS file no. 89-7213).Resultado semelhante foi encontrado em Reyes et al. (2012) e
também em Pang et al. (2010) no qual identificaram o pico de grafite-2H com plano (102) em
50,36°, o qual pode contribuir na morfologia do filme, podendo implicar em um filme menos

regular .
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4.2 ESPECTROSCOPIA RAMAN

A técnica de caracterizacdo por espectroscopia de espalhamento Raman tem sido
largamente utilizada na caracterizacdo de materiais carbonosos, pois as investigagdes séo
bastante precisas. Com a aplicacdo desta técnica é possivel identificar as diferentes formas
cristalinas e amorfas que podem compor as amostras (Lobo, et al. 2008). A Figura 9 e 10
apresentam as bandas D e G referentes ao grafite, obtidas por espectroscopia Raman do filme
DLC, excitado com comprimento de onda de 785 nm.

A Figura 9 apresenta os espectros das amostras tratadas com alumina e a Figura
10 apresenta 0s espectros para as amostras tratadas sem alumina de acordo com a Tabela 3.
As mesmas foram avaliadas na faixa de 1000 a 1800 cm™, no qual é possivel observar as

bandas D e G referentes ao grafite que foram destacadas em faixas especificas no gréfico.

Figura 9.Espectroscopia Raman das amostras tratadas com alumina.
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Fonte: Prépria autoria (2018).
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Figura 10.Espectroscopia Raman das amostras tratadas sem alumina.
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Fonte: Propria autoria (2018).

A banda D em torno de 1200 a 1450 cm™ esta presente em todas as amostras dos
filmes depositados. Essa banda é caracteristica de carbonos semelhantes a grafite e origina-se
de defeitos estruturais. Esta banda € atribuida ao modo de vibragdo das ligacGes de carbono
em expansdo ou contracdo (breathingmode) de sitios sp?, é ativado por desordem e ocorre
apenas quando os sitios sp? estdo presentes em anéis aromaticos. A banda G identificada em
torno de 1550 a 1700 cm™ corresponde a vibragdes planares de atomos de carbono e esta
presente na maioria dos materiais semelhantes a grafite. Essa banda esté relacionada ao modo
de vibragdo de alongamento de todos os pares de sitios sp? em anéis aromaticos
ou cadeias C=C (Sohbatzadeh, et al. 2016).

De forma complementar, foi realizada a analise da espectroscopia Raman obtendo
a relacdo de intensidade Ip/lc. Para isso, primeiramente, foi necessario realizar ajustes nas

curvas de cada espectro, utilizando curvas gaussianas. Em seguida, foi realizado a
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deconvolugdo gaussiana. Por fim, os valores de Ip e Ig foram obtidos integrando as areas
encontradas de cada banda. Este método de célculo de Ip e Ig foi baseado em Ferrari
(2007).Segundo Sohbatzadeh et al. (2016) a razdo de intensidade dos picos D e G (Ip/lg) e a
posicdo do pico G tém sido amplamente utilizada para estimativa qualitativa do contedo de
sp® em filmes DLC. Pang, et al. (2010) mostrou que a fracio sp® é inversamente proporcional

a relacéo de banda Ip/lg e quando essa razdo aumenta, indica que a estrutura ¢ grafitizada.

Tabela 4.Dados obtidos da relagdo de intensidade Ip/lc.

Gaiola Alumina Temperatura (°C) Tempo (h) Io/le
6 0,9903
Grafite Com 5 0,8694
+ 4 0,9120
Tampa 400 6 0,4097
de Sem 5 0, 5891
Grafite 4 0, 5211

Fonte: Prépria autoria (2018)

Segundo Sohbatzadeh et al. (2016) se a razdo Ip/ls se torna menor, a fase sp?
organiza preferencialmente em cadeias, enquanto que uma maior proporc¢do Ip/lg indica um
aumento na fase sp? em anéis aromaticos, em consequéncia, ocorre um teor mais elevado de
sp® global. Ambos os picos D e G se originam da parte ligada sp?> em filmes de carbono
amorfo e a intensidade integrada da relacdo Ip/lc desses dois picos estdo intimamente
relacionadas ao tamanho do cristalito de grafite formado durante o crescimento do filme. O
autor afirma ainda que uma razdo de 0,47 indica que a pelicula fina de DLC depositada possuli

um contetudo sp® relativamente elevado e de alta qualidade. Neste sentido, os melhores
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resultados foram obtidos para as amostras que nao utilizaram alumina, principalmente a
amostra de 6 horas sem alumina que apresenta razao de 0,4097, indicando mais ligacdes sp®
caracteristicas de filmes DLC. Ja as que utilizaram alumina apresentaram uma razao elevada,
indicando maior presenca de carbono grafite nos filmes depositados.

Dentre as amostras tratadas utilizando alumina, podemos observar que a amostra
com tratamento de 5 horas € a que possui 0 menor valor da relacéo Ip/ls (0,8694), indicando
que esta amostra possuia a maior quantidade de sp®, caracteristico de filmes tipo diamante,
possuindo a estrutura mais organizada.

Para as amostras tratadas sem alumina, observamos valores muito inferiores
guando comparadas com as amostras tratadas com alumina, sendo quase a metade das
anteriores. Valores da relagdo Ip/lg baixos, tendendo a zero, indicam que o filme tende a

presenca de um filme tipo grafite, com uma estrutura mais amorfa.

4.3 ESPECTROSCOPIA POR ENERGIA DISPERSIVA (EDS)

A anélise de Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS) foi utilizada para
verificar a composicdo das deposicdes. Foram destacados os elementos quimicos com maiores
valores, sendo estes o Carbono (C), Oxigénio (O) e Ferro (Fe).

Na Figura 11, temos as amostras tratadas com alumina. Podemos observar que a
amostra que possui a maior quantidade de Carbono é a amostra com tratamento de 4 horas
com 65%, seguido da amostra com tratamento de 6 horas (34,4%) e amostra com tratamento

de 5 horas (19%). A presenca de Ferro nas amostras é proveniente do material das amostras.
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Figura 11. EDS das amostras tratadas com alumina.
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Tabela 5. Médias dos elementos das amostras tratadas com alumina.

Na Figura 12 temos as amostras tratadas sem alumina. Podemos observar que a

Amostra (horas) Elemento Meédia (%0) Desvio padréo
C 34,4 9
6
0 18,5 10,3
Fe 35,9 15
C 19 94
5
0] 33,1 8,9
Fe 38,1 14
C 65 8,2
4
0 25,5 10,6
Fe 4,3 2,9

Fonte: Propria autoria (2018)

amostra que possui a maior quantidade de Carbono é a amostra com tratamento de 4 horas

com 58,6%, seguido da amostra com tratamento de 6 horas (45,7%) e amostra com tratamento

de 5 horas (45,3%). A presenca de Ferro nas amostras é proveniente do material das amostras.
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Figura 12. EDS das amostras tratadas sem alumina.
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Fonte: Autoria propria (2018)

Tabela 6. Médias dos elementos das amostras tratadas sem alumina.

Amostra (horas) Elemento Média (%0) Desvio Padréo

C 45,7 8,3

6 0 24,1 10,8
Fe 25 1,8
C 45,3 8

5 (0] 28,6 10,1
Fe 18,6 1,6
C 58,6 7,6

4 0 7.1 13,3
Fe 30,1 1,8

Fonte: Prépria autoria (2018)

4.4. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Através da analise por MEV foi obtido as medias gerais das espessuras dos filmes
depositados. Na Figura 13 temos os valores encontrados para as amostras tratadas com

alumina. As amostras que possuem menor e maior espessura media sdo, respectivamente,
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amostra com tratamento por 4 horas (3,5918 um), 6 horas (7,1765 um) e 5 horas (7,5718 pum).
Por se tratar de valores medios gerais, 0s valores reais de maiores € menores espessuras

encontradas serdo discutidos a seguir.

As amostras tratadas de 6 horas e 5 horas, tratadas com alumina, apresentaram as
maiores espessuras de camada. No entanto, a amostra tratada durante 4 horas apresentou uma
menor média de espessura. Desta forma, 0 menor tempo de tratamento ndo favoreceu uma

maior deposicao.

Figura 13. Média de espessura das amostras tratadas com alumina.
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Fonte: Autoria Prépria (2018)

Tabela 7. Médias de espessura das amostras tratadas com alumina.

Amostra Média Desvio padrao
(horas) (um)
6 7,1765 1,1361
5 7,5718 0,9057
4 3,5918 0,6913

Fonte: Propria autoria (2018)
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Na Figura 14 temos MEV da amostra tratada por 6 horas com alumina. Apresentou
espessura media de 7,1765 um. No entanto, pode-se observar que a superficie do filme

depositado apresenta consideraveis irregularidades, com regides mais espessas gque outras.

Figura 14. MEV da Amostra com tratamento de 6 horas com alumina.

Fonte: Autoria propria (2018)

Na Figura 15 temos MEV da amostra tratada por 5 horas com alumina. Podemos

observar que a superficie do filme depositado apresenta uma boa regularidade.

Figura 15. MEV da amostra com tratamento de 5 horas com alumina.
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Fonte: Autoria propria (2018)
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Na Figura 16 temos MEV da amostra tratada por 4 horas com alumina. Com 0s
valores citados é possivel observar, seja através da medida ou da avaliacdo visual, que a

superficie do filme depositado apresenta uma boa regularidade.

Figura 16. MEV da amostra com tratamento de 4 horas com alumina.
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Fonte: Autoria propria (2018)

Considerando as regides identificadas pelas micrografias, com o menor tempo de
tratamento, houve uma melhoria na regularidade da camada depositada, para os tratamentos

realizados com alumina.

Na Figura 17 podemos observar as amostras tratadas sem alumina, obtiveram valores
mais préximos de camada, assim, apesar das diferencas no tempo de tratamento, houve maior

uniformidade de camada.

Ja em relacdo as amostras tratadas sem alumina, a espessura de camada foi reduzida
guando comparada com as tratadas com alumina e de forma inversa, a amostra tratada com o
menor tempo (4 horas) apresentou a menor espessura de camada (5,6587 um). Desta forma,
foi possivel identificar que a alumina e, também, o tempo de tratamento influéncia de forma

significativa na espessura e uniformidade final do filme depositado, de forma que os
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tratamentos utilizando alumina necessitam de mais tempo para que uma grande por¢do de

filme seja depositado.

Figura 17. Média das amostras tratadas sem alumina.
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Fonte: Autoria Prépria (2018)

Tabela 8. Médias das amostras tratadas sem alumina.

Amostra Média Desvio padrao
(horas) (um)
6 6,7016 1,3835
5 6,3535 1,7132
4 5,6587 0,5599

Fonte: Propria autoria (2018)

Na Figura 18 temos MEV da amostra tratada por 6 horas sem alumina. Pode-se

observar que a superficie do filme depositado apresenta uma boa regularidade.
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Figura 18. MEV da amostra com tratamento de 6 horas sem alumina.
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Fonte: Autoria Propria (2018)

Na Figura 19 é apresentado MEV da amostra tratada por 4 horas sem alumina. Foi

possivel observar que o filme depositado apresentou espessuras diferentes, ou seja, menos

uniforme.

Figura 19. MEV da amostra com tratamento de 4 horas sem alumina.
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Fonte: Autoria Prépria (2018)

Na Figura 20 é apresentado MEV da amostra tratada por 5 horas sem alumina. Foi
possivel observar que o filme depositado apresentou espessuras diferentes. Além disso, é

possivel observar que a superficie do filme depositado apresenta uma irregularidade
consideravel.
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Figura 20. MEV da amostra com tratamento de 5 horas sem alumina.
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4.5 ELETRONS SECUNDARIOS NO MEV

As Figuras 21 a 26 apresentam as micrografias usando os elétrons secundarios para as
amostras tratadas com alumina e sem alumina. As Figuras foram separadas para destacar,
respectivamente, as escalas 50, 10 € 5 pm.

A partir das micrografias foi possivel observar a diferenca significativa da formacéo
dos filmes utilizando alumina e sem a presenca de alumina, assim, nas amostras com alumina,
o filme DLC esta distribuido na forma de minusculas particulas, no qual apresentam alguns
espacos e vazios nas microestruturas. E possivel indicar uma maior rugosidade das amostras
tratados com alumina e possivelmente, ocorreu menor difusdo dos atomos na superficie das
amostras, além disto, nota-se um aspecto heterogéneo dos filmes. Ja quando foi realizado o
tratamento sem alumina, os filmes DLC apresentaram um aspecto mais uniforme na superficie
da amostra, porém com menor rugosidade e com maior difusdo dos atomos. Estudos
realizados por Sousa (2007) indicam que o ndo uso de alumina cria tensdes diferentes na

amostra, tornando a deposicédo de filmes irregulares.
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A Figura 21 apresenta a amostra tratada por 6 horas com alumina, no qual podemos
observar em (a) que 0s grdos presentes possuem tamanhos e formatos aproximadamente
iguais (hexagonos), sendo estes destacados em amarelo, onde 0s maiores grdos possuem
dimens@es de ~10 pum, como visto em (b) , caso semelhante Dong et al.(2010) descreve que a
primeira subcamada superior é uma camada fina semelhante a couve-flor montado
densamente por nanoparticulas hexagonais em forma de prisma. Entretanto é possivel
observar a existéncia de grdos com aproximadamente 5 um e 2 um, como destacados em (c).
Além disso, existem grdos com formato retangular, como destacado nos retangulos laranjas. A
superficie apresenta uma leve porosidade, sendo destacados alguns poros através de circulos

azuis.

Figura 21. Elétrons secundéarios da amostra tratada por 6 horas com alumina.

Fonte: Autoria propria (2018)
A Figura 22 apresenta a amostra tratada por 5 horas com alumina, no qual se pode
observar em (a) que, em geral, os grdos depositados apresentam tamanhos e formatos
aproximadamente iguais, sendo estes bem distribuidos ao longo da superficie, com ~2 um de

comprimento. Destacaram-se em circulos azuis, regies que apresentam auséncia de graos.
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Figura 22. Elétrons secundéarios da amostra tratada por 5 horas com alumina.
> = . — : [ : y . ¥ & ‘ % ' ':? Rw‘_

A Figura 23 apresenta a amostra tratada por 4 horas com alumina, no qual podemos

observar em (c) que, em geral, os grdos depositados apresentam tamanhos e formatos
aproximadamente iguais, bem distribuidos ao longo da superficie, com tamanhos menores que
1 um. Entretanto a superficie apresenta uma considerdvel quantidade de poros, sendo
destacados alguns destes em circulos de cor azul, em (a) e (b). Os retangulos de cor amarela
referem-se a algumas regides onde ocorreu uma maior nucleacdo dos graos, sendo que em (c)
a regido destacada possui caracteristica de fratura fragil. Dentre as amostras do grupo com
alumina, esta é a que possui a maior quantidade de carbono (65%), conforme Figura 11, além

de possuir uma camada de espessura irregular, possivelmente por apresentar ilhas de gréos.

Figura 23. Elétrons secundarios da amostra tratada por 4 horas com alumina.
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Fonte: Autoria prdpria (2018)



A Figura 24 apresenta a amostra tratada por 6 horas sem alumina, no qual podemos
observar que a superficie da amostra depositada apresenta certa rugosidade e alguns graos do
tipo nodulo espalhados, tendo em destaque o maior deles no retangulo de cor verde, com
aproximadamente 50 um de comprimento. A presenca de poros € minima, como destacado
em (a). Nos retangulos amarelos em destaque em (b) e (c) podemos observar regiées com
caracteristicas de fratura fragil. Esta amostra é a que possui a maior uniformidade de camada

depositada, em relacdo a sua espessura, conforme visto na Figura 17.

Figura 24. Elétrons secundarios da amostra tratada por 6 horas sem alumina.
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Fonte: Autoria prépria (2018)

A Figura 25 apresenta a amostra tratada por 4 horas sem alumina, no qual podemos
observar que a superficie apresenta caracteristica de rugosidade, apresentando em
determinados pontos grdos do tipo nddulos, como vistos na amostra tratada por 6 horas sem
alumina, entretanto com um comprimento menor, de aproximadamente 10 pum, como visto no
retdngulo verde em (b). A presenga de poros € baixa, como visto em destaque nos circulos
azuis em (a). A amostra tratada por 4 horas sem alumina que apresentou maior quantidade de
carbono (58,6%) apresenta também algumas irregularidades na espessura da camada

depositada.
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Figura 25. Elétrons secundarios da amostra tratada por 4 horas sem alumina.

Fonte: Autoria propria (2018)

A Figura 26 apresenta a amostra tratada por 5 horas sem alumina, onde se pode
observar que a superficie apresenta caracteristica rugosa. Também é possivel verificar que
houve um aumento na quantidade de grdos, no qual alguns possuem aproximadamente 4 pm
como visto em (c). Este aumento de grdos, em locais aleatérios, pode ter influenciado na
espessura depositada, pois a mesma possui uma irregularidade de deposi¢do consideravel.
Esta amostra é a que possui a menor quantidade de carbono depositado (45,3%) e a maior

variacdo de espessura depositada.

Figura 26. Elétrons secundarios da amostra tratada por 5 horas sem alumina.
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5. CONCLUSAO

O método utilizado para tratamento a plasma com aplicacdo de atmosfera de
argonio e hidrogénio utilizando gaiola catodica de grafita nos substratos de aco AISI D6,
apresentaram resultados significativos para a maioria das amostras.

Pela analise de DRX, foi possivel observar que as amostras tratadas com alumina
durante 6 horas ndo foram identificadas os picos caracteristicos de grafite e diamante e,
portanto, o tipo de tratamento ndo favoreceu o surgimento dessas estruturas. Porém, aplicando
menos tempo de tratamento, a saber, 4 e 5 horas, surgiram novos picos caracteristicos de
grafite e diamante com maior intensidade. Quando ndo foi utilizada a alumina, apresentam
menor intensidade para os picos de ferrita (aFe) e também o surgimento de um pico de grafite
hexagonal (G-2H).

Pela analise de Espectroscopia Raman foi possivel observar as bandas D e G
referentes ao grafite em todas as amostras, as amostras que nao utilizaram alumina,
principalmente a amostra tratadas com 6 horas sem alumina apresentou razdo Ip/lg de 0,4097,
indicando mais ligacGes sp® caracteristicas de filmes DLC, ainda, as amostras tratadas sem
alumina tende a presenga de um filme tipo grafite, com uma estrutura mais amorfa.

Os resultados da Espectroscopia EDS das amostras tratadas com alumina
apresentaram uma maior quantidade de carbono para a amostra tratada por 4 horas, cerca de
65,0%, enquanto que para as que ndo utilizaram alumina, a amostra tratada por 4 horas sem
alumina foi a que apresentou um maior percentual, 58,6% de carbono.

Em relagdo ao MEV, os filmes tratados com alumina apresentaram aspecto mais
rugoso e espacos vazios nas microestruturas, ja os tratados sem alumina apresentam menor
rugosidade e aspecto mais uniforme das particulas, com maior difusdo. No entanto, quando se
pretende alcancar uma maior camada de filme, os tratamentos com alumina apresentaram

resultados mais expressivos, pois as camadas ficaram mais espessas.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
As seguintes sugestdes para trabalhos futuros estao relacionadas a seguir:

1) Realizar o estudo do desempenho de uma ferramenta para trabalho a frio revestida

com o filme obtido;

2) Avaliar a adesdo,microdureza, resisténcia ao desgaste e a corrosao por meio de ensaios

triboldgicos e de corrosdo dos filmes obtidos.
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