UNIVERSIDADE FEDERAL DO PIAUI - UFPI

CENTRO DE TECNOLOGIA-CT

> /
D T

2 PRO-REITORIA DE ENSINO DE POS-GRADUACAO - PRPG

= UFPIZ=—

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIA DOS MATERIAIS

DEPOSICAO DE FILMES CARBONOSOS EM ACO AISI D2
PELA TECNICA DE GAIOLA CATODICA

Mestrando: Weslley Rick Viana Sampaio
Orientador: Prof. Dr. Rdmulo Ribeiro Magalhaes de Sousa

Co-orientador: Prof. Dr. Cleadnio da Luz Lima

Teresina — Piaui
2017




WESLLEY RICK VIANA SAMPAIO

DEPOSICAO DE FILMES CARBONOSOS EM ACO AISI D2
PELA TECNICA DE GAIOLA CATODICA

Dissertacdo submetida ao Programa de
Pds-Graduacdo em Ciéncia dos Materiais
da Universidade Federal do Piaui — UFPI,
como requisito complementar a obtencao
do titulo de Mestre em Ciéncia dos
Materiais.

ORIENTADOR: Prof. Dr. Rémulo Ribeiro Magalhaes de Sousa
CO-ORIENTADOR: Prof. Dr. Cleanio da Luz Lima

Teresina — Piaui
2017



FICHA CATALOGRAFICA
Universidade Federal do Piaui
Biblioteca Comunitaria Jornalista Carlos Castello Branco
Servico de Processamento Técnico

S192d  Sampaio, Weslley Rick Viana.
Deposicédo de filmes carbonosos em aco AIST D2 pela técnica
de gaiola catddica / Weslley Rick Viana Sampaio. -- 2017.
77f il

Dissertacdo (Mestrado) — Universidade Federal do Piaui.
Programa de Pos-Graduacdo em Ciéncia dos Materiais, Teresina,
2017.

“QOrientacdo: Prof. Dr. Romulo Ribeiro Magalhdes de Sousa.”

“Co-orientacdo: Prof. Dr. Cleanio da Luz Lima.”

1. Aco ferramenta AISI D2. 2. Filmes finos carbonosos.
3. Deposicdo a plasma. 4. Gaiola catodica. I Titulo.

CDD 669.142




WESLLEY RICK VIANA SAMPAIO

DEPOSICAO DE FILMES CARBONOSOS EM ACO AISI D2
PELA TECNICA DE GAIOLA CATODICA

Dissertacdo submetida ao Programa de
Pds-Graduacdo em Ciéncia dos Materiais
da Universidade Federal do Piaui — UFPI,
como requisito complementar a obtencao
do titulo de Mestre em Ciéncia dos
Materiais.

Aprovada em: 07/07/2017

~

e .%ousa

,,,Z< m ’ )
s/ Prof. l) on‘lulo Rifeiro \laoalh.u.
Imversidade Federal do Piaui

Orientador

s s, o, s

Prof Dr. Cleinio da Lux Lima - UFPI
Universidade Federal do Piaui
Coorientador

Prof. Dr. Bartolomeu Cruz Viana \uo
Universidade Federal do Piaui
Examinador Interno

Prof. Dr. José Allamlr P(‘I‘Lll‘d Costa
Universidade do Estado do Rio Grande do Norte
Examinador Externo



DEDICATORIA

Dedico este trabalho a Deus pelo dom da vida e
concessao de saude, forga e fe, e também as mulheres
da minha vida, minha m&e Lucimar e minha esposa
Nayne, que caracterizam fonte essencial de forga,

dedicacéo e amor.



AGRADECIMENTOS

Agradeco a Deus pela concesséo de salde, forga e sucesso.

Aos meus pais que sempre confiaram e deram todo o0 suporte necessario para a

formacdo do meu carater e educacéo.

A minha esposa por todo o amor, carinho e companheirismo incondicionais.

Ao meu orientador, Prof. Dr. Rdmulo Ribeiro Magalhdes de Sousa, pela amizade,
difusdo de conhecimento, compartilhamento de ideias e proatividade durante todas as etapas

deste trabalho.

Ao meu co-orientador, Prof. Dr. Cleanio da Luz Lima, pela ajuda na elaboracao deste

trabalho.
Aos professores Msc. Jodo Rodrigues; Dr. Bartolomeu Viana; e Dr. Thércio Henrique
pela a enorme contribuicdo com as caracterizagbes por Difracdo de Raios-X; Microscopia

Eletrénica de Varredura; e pelas medidas de espessura de camada.

Aos colegas do LabPlasma (UFPI) pela ajuda na preparacdo das amostras e

tratamentos, e pelos momentos de descontracao.

Aos colegas da Pos-graduacdo: Antonio Bruno, Felippe Fabricio, Janete Martins,
Joana Medeiros, José Weliton, Livia Racquel, Patricio Lima e Ricardo de Araujo, pelo
companheirismo.

Ao secretario e parceiro Kelson por sempre se mostrar solicito em ajudar.

A CAPES pelo apoio financeiro.

E a todos que contribuiram de maneira direta ou indireta para a elaboragdo deste

trabalho.



“O homem de sucesso é 0 que viveu bem, riu muitas
vezes e amou bastante; que conquistou o respeito dos
homens inteligentes e o amor das criangas; que
galgou uma posicdo respeitada e cumpriu suas
tarefas; que deixou este mundo melhor do que
encontrou, ao contribuir com uma flor mais bonita,
um poema perfeito ou uma alma resgatada; que
jamais deixou de apreciar a beleza do mundo ou
falhou em expressa-la; que buscou o melhor nos
outros e deu o melhor de si”.

(Robert Louis Stevenson)



RESUMO

Filmes finos de carbono tipo diamante foram depositados em substratos de aco ferramenta AISI
D2 por meio da técnica de deposi¢do a plasma com gaiola catodica, com o objetivo de avaliar
a influéncia dos parametros de tratamento, tais como o tipo de material da gaiola, utilizacdo do
catodo oco e atmosfera de tratamento, na deposicao dos filmes finos em termos de microdureza
superficial, morfologia e estrutura, buscando, também, analisar a viabilidade de uma potencial
aplicacdo desses revestimentos em ferramentas para trabalho a frio. As amostras tratadas
termoquimicamente foram avaliadas por ensaio de microdureza Vickers e pelas técnicas de
caracterizacdo de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Microscopia Optica (MO),
Difracdo de raios-X (DRX) e Espectroscopia Raman. Apos o tratamento, a microdureza dos
filmes finos obtidos aumentou significativamente, alcancando um valor maximo de 1832,46
HV que representa um aumento de 7,33 vezes em relacdo a dureza do substrato. A morfologia
dos filmes finos exibiu, em grande parte, um aspecto granular e rugoso com sitios escuros
dispersos em uma matriz mais clara. A estrutura de carbono tipo diamante obtida apresentou

uma caracteristica grafitica associada ao carbono amorfo (a-C).

Palavras-chave: Deposicdo a plasma, Gaiola catodica, carbono tipo diamante.



ABSTRACT

Thin films of diamond like carbon (DLC) were deposited in AlSI D2 tool steel substrates by
plasma deposition technique with cathodic cage, in order to evaluate the influence of the
processing parameters, such as the type of material of the cage, using the hollow cathode and
atmosphere of treatment, in the deposition of thin films in terms of surface microhardness,
morphology and structure, seeking, also, to analyze the feasibility of a potential application of
these coatings in tools for cold work. The thermo-chemically treated samples were evaluated
by Vickers microhardness test and characterization techniques of scanning electron microscopy
(SEM), optical microscopy, x-ray Diffraction (XRD) and Raman spectroscopy. After
treatment, the microhardness of thin films obtained increased significantly, reaching a
maximum value of 1832.46 HV that represents an increase of 7.33 times in relation to the
hardness of the substrate. The morphology of thin films exhibited, in large part, a granular and
wrinkled aspect with dark sites scattered in a lighter matrix. The diamond-like carbon structure

obtained showed a graphite characteristic associated with amorphous carbon (a-C).

Keywords: Plasma deposition, Cathodic cage, Diamond like carbon.
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1 INTRODUCAO

A busca pelo aumento da vida Gtil em ferramentas é uma realidade e necessidade no
setor da industria metal-mecanica. A manutencdo das propriedades de corte, mecanicas e de
resisténcia ao desgaste sdo requisitos necessarios para conferir uma maior vida util as
ferramentas. Uma alternativa vidvel e ndo onerosa de se conferir esses requisitos a ferramenta
pode ser conseguido pela aplicacdo de revestimentos superficiais (filmes) sobre a
peca/ferramenta por meio de tratamentos termoquimicos que visam a alteracdo apenas
superficial e parcial da ferramenta ou peca, melhorando propriedades como dureza superficial
e resisténcia ao desgaste e a corrosdo, mantendo, ainda, o nucleo tenaz, necessario para suportar
eventuais esforcos de impacto quando da aplicacdo em operacdo. Uma classe especial para
aplicacGes como revestimentos que conferem essas caracteristicas sao filmes a base de carbono,
especificamente o carbono tipo diamante.

Os filmes de carbono tipo diamante (DLC — Diamond Like Carbon) possuem uma
série de propriedades que os tornam atraentes dentre as quais podem ser citadas o baixo
coeficiente de atrito, elevada dureza, alta resistividade elétrica, inércia quimica e elevada
resisténcia a corrosdo. O conjunto destas propriedades faz com que estes filmes sejam bastante
empregados em aplicacdes triboldgicas. Contudo, os filmes de DLC apresentam algumas
desvantagens, tais como a fraca adeséo resultante da elevada tenséo interna e baixa estabilidade
térmica (Grill, 1999; Morshed, et al., 2003). Estes problemas podem ser solucionados pela
dopagem com diferentes elementos metalicos tais como, Ti, Si, Ag, Mo, Cr, W ou Al (Vetter,
2014; Corbella, et al., 2004).

Os filmes DLC podem ser considerados uma liga que apresenta ligacfes entre os
atomos de carbono sp®, sp? e ligacGes entre atomos de carbono e hidrogénio, caso este se
encontre presente. Como o nome sugere, os filmes DLC tém semelhancas com o diamante
(Diamond-like) que provém das ligagOes entre orbitais hibridos sp® dos dtomos de carbono
(Silva, 2013; Manhabosco, 2009; Dechandt, 2005; X. Shi et al., 1997).

Recentes tecnologias para a deposicéo destes filmes s&o magnetron sputtering, arco
catodico, e deposi¢do de vapor quimico assistida por plasma (PECVD) DC ou RF (rédio
frequéncia) (Robertson, 2002; Corbella, et al., 2011). Essas técnicas sdo baseadas no
confinamento de elétrons produzido por campos magnéticos e/ou eventos de transferéncia de
energia por inducdo (Lieberman e Lichtenberg, 1994). Mais barato e mais versatil que as

técnicas supracitadas, o processo de plasma pulsado DC surge como uma tecnologia capaz de
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produzir em larga escala filmes finos de a-C (carbono amorfo) a um baixo custo (Trava-Airoldi,
et al., 2009).

A deposigdo por plasma em gaiola catddica oferece a possibilidade da deposicéo de
filmes finos, j& que o sputtering dos atomos se da sobre a gaiola e estes atomos “arrancados”
podem se combinar com o géas reativo da atmosfera do plasma, formando compostos que se
depositam na superficie da amostra. Dessa forma, a gaiola deve ser confeccionada no material
que se deseja depositar (Araujo, 2006).

O efeito do catodo oco permite alcancar elevadas taxas de deposicao de filmes finos
de a-C:H (carbono amorfo hidrogenado) de até 1 pm/min sobre a superficie interna de
geometrias cilindricas (Lusk, et al., 2008). Contudo, a geometria onde esse efeito é obtido ndo
permite a aplicacdo em massa de tais filmes finos. Neste contexto, o confinamento eletrostatico
de plasma pode aumentar a densidade de elétrons a fim de estabilizar e focalizar a descarga
luminescente para aplicacdes Opticas como lasers (Roélza, et al., 1977; Arslanbekov,
Kudryavtsev, Movtchan, 1996). Diferentes arranjos de gaiolas catodicas confinam elétrons por
meio de um campo eletrostatico. Em particular, o propdsito da gaiola catédica é de fato uma
colecdo de multi-catodos e multi-anodos, que representa sobre um ponto de vista fisico, uma
geometria de confinamento eletrostatico mais do que uma gaiola com furos ou um catodo oco
(Arslanbekov, Kudryavtsev, Movtchan, 1996).

No tocante a deposicdo de filmes DLC em substratos metalicos, 0s mesmos podem
ser aplicados em acos ferramenta a fim de melhorar suas propriedades mecéanicas e contribuir
no aumento da vida Gtil desses acos. Um exemplo é o aco ferramenta AISI D2 utilizado em
aplicacBes de trabalho a frio no segmento da inddstria metal-mecanica, principalmente na
industria de conformacéo e corte a frio. O aco AISI D2 pode ser utilizado em matrizes e
puncdes de conformacéo e corte, e em ferramentas para dobramento, repuxo, extruséo e pentes
laminadores para roscas.

Neste trabalho, filmes finos de DLC foram depositados em substratos de agco AlISI D2
utilizando a técnica de deposicéo a plasma com gaiola catodica, com o objetivo de avaliar a
influéncia dos parametros de tratamento, tais como o tipo de material da gaiola, utilizacdo do
catodo oco e atmosfera de tratamento, na deposicao dos filmes finos em termos de estrutura,
morfologia e dureza.

Os filmes depositados foram caracterizados através de microscopia eletrénica de
varredura (MEV), com o objetivo de analisar a uniformidade e regularidade do filme
depositado, a microscopia Optica foi utilizada para medir a espessura da camada depositada, a
difracdo de raios-X (DRX) e a espectroscopia Raman foram utilizadas para evidenciar todas as
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fases formadas e, também, foram realizados ensaios mecanicos de microdureza Vickers a fim

de mostrar o aumento da dureza superficial das amostras tratadas.



CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo abordados os principais conceitos e caracteristicas da bibliografia
associada ao tema desse trabalho. Este capitulo inicia com a abordagem dos acos ferramenta
onde sdo apresentados topicos sobre a principal forma de classificacdo desta categoria de agos,
as caracteristicas dos acos ferramenta para trabalho a frio e, também, o aco utilizado como
substrato para a deposicdo dos filmes finos neste trabalho, o aco AISI D2. Na sequéncia, é
apresentado o tépico sobre os filmes finos dando enfoque ao mecanismo de formagdo destes
bem como as caracteristicas de filmes finos carbonosos, em destaque, sobre os filmes DLC —
Diamond Like Carbon. Em seguida sdo apresentados os topicos sobre o plasma e as técnicas

de posicdo a plasma.

2.1 ACOS FERRAMENTA

Os agos ferramenta constituem uma das bases do desenvolvimento dos processos
industriais. Tal relevancia nesse contexto se deu pela necessidade cada vez maior de se
desenvolver ferramentas que suportem as mais altas e severas solicitacdes de servi¢co sem que
haja a perda de desempenho e, ainda assim, mantendo sua vida Gtil por periodos cada vez mais
longos. Iniciou-se, portanto, uma busca incisiva por novos materiais para ferramentas que
atendam aos requisitos basicos de solicitacdo e eficiéncia.

Para Groover (2014), os acos ferramenta sao uma classe de acos, por defini¢do, com
alto teor de liga, projetados para uso como ferramentas de corte industrial, matrizes e moldes.
Nessas aplicages, eles devem ter alta resisténcia mecanica, dureza, dureza a quente, resisténcia
ao desgaste e tenacidade ao impacto. Para obter tais propriedades, os acos ferramenta sao
tratados termicamente. As principais razdes para os altos niveis de elementos de liga sédo (1)
melhorar a temperabilidade, (2) reduzir a distor¢do durante o tratamento térmico, (3) ter dureza
a quente, (4) formar carbetos metalicos duros para resistir a abraséo, e (5) aumentar a
tenacidade.

Silva e Mei (2010) afirmaram que as relagdes entre solicitagdes, caracteristicas e
desempenho em uma ferramenta sdo extremamente complexas, o desenvolvimento de
materiais e acos para ferramentas foi completamente empirico até o final da primeira metade
do século XX. Como exemplos, podem ser citados o desenvolvimento dos agos rapidos, por
Taylor, em 1900 e o desenvolvimento da série de acos D, para trabalho a frio, inicialmente
concebidos como uma evolugédo dos agos para trabalho a quente.
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Em virtude da grande evolucao do conhecimento da inter-relacéo entre caracteristicas
e desempenho dos acos para ferramenta foi possivel que seu desenvolvimento, selecdo e
producdo se fizessem de forma bastante cientifica nos dias atuais.

Os acos comumente empregados na fabricacdo de ferramentas, pungdes ou matrizes,
para operacdes de conformacéo por estampagem e forjamento a frio fazem parte da categoria
dos acos ferramenta. Estes materiais evoluiram de uma simples liga de ferro e carbono (Fe-C)
para materiais altamente ligados (METALS HANDBOOK, 1991).

Alguns dos principais elementos de liga adicionados aos agos para ferramentas e
matrizes, dispostos na sua ordem aproximada de potencialidade para conferir as caracteristicas

principais a esses acos estdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 - Habilidade dos elementos de liga em conferir certas caracteristicas aos acos para ferramentas
e matrizes.

Caracteristica Elementos de liga

Dureza a quente W, Mo, Co (com W ou Mo), V, Cr, Mn
Resisténcia ao desgaste V, W, Mo, Cr, Mn

Profundidade de endurecimento Mn, Mo, Cr, Si, Ni, V*

Empenamento minimo Mo (com Cr), Cr, Mn

Tenacidade pelo refino de grao V, W, Mo, Mn, Cr

(*) o vanadio fornece elevada profundidade de endurecimento se austenitizado a temperatura
suficientemente elevada para dissolver o carboneto de vanadio

Fonte: Adaptado de ROBERTS, G.; KRAUSS, G. e KENNEDY, R. (1998).

2.1.1 Classificagdo dos Acgos Ferramenta

A escolha de um critério de classificacdo dos acos ferramenta em termos da
composi¢do quimica, como no caso da classificacdo SAE (Society of Automotive Engineers)
/ABNT (Associacdo Brasileira de Normas Técnicas) para acos utilizados em construcédo
mecanica, ndo era um critério viavel de classificacdo dos acos ferramenta tendo em vista que
as variagcbes de composi¢cdo quimica sdo extremamente amplas, mesmo para agos com
aplicacdes semelhantes. Diante disso, uma das principais e amplamente utilizada classificacdo
gue mistura composicdo quimica, caracteristicas de emprego e tipo de tratamento térmico, foi
a forma de classificacdo mais adequada para classificar os agos ferramenta. Essa classificacao
foi desenvolvida pelo American Iron and Steel Institute — AISI. (CHIAVERINI, V.,1971;
SILVA e MEI, 2010; ROBERTS, G.A; KRAUSS, G. e KENNEDY, R., 1998). A Tabela 2

apresenta esta classificacao.
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Tabela 2 - Classificacdo AlSI dos acos ferramenta.

Simbolo - AlSI Grupo

Acos temperaveis em agua

Acos resistentes ao choque

Acos para fins especiais

Acos para trabalho a frio

O|>|0|v|n|r|nlsS

H1aH19 — Ao cromo
H20 a H39 — Ao tungsténio | Acos para trabalho a quente
H40 a H59 — Ao molibdénio

T — Ao tungsténio
M — Ao molibdénio

Acos rapidos

Fonte: Adaptado de SILVA e MEI (2010).

2.1.2 Acos Ferramenta para Trabalho a Frio

Dentro do campo dos processos de conformagdo mecanica, o trabalho a frio (também
conhecido como conformacédo a frio) € a conformacdo dos metais realizada a temperatura
ambiente ou ligeiramente acima, mas sempre abaixo da temperatura de recristalizacdo
(GROOVER, 2014).

Um processo de conformacdo conduzido a frio possui algumas vantagens
consideraveis em comparacao a um processo de trabalho a quente (realizado em temperaturas
acima daquela de recristalizacdo do material), essas incluem: (1) maior precisdo, logo,
tolerancias mais estreitas que podem ser obtidas; (2) melhor acabamento superficial; (3)
maiores resisténcia e dureza da peca devido ao encruamento; (4) a orientagdo de gréos
desenvolvida durante a deformacéo faz com que possam ser obtidas propriedades direcionais
desejaveis ao produto final; e (5) nenhum aquecimento do metal é necessario, 0 que economiza
custos de equipamentos e combustiveis de fornos e permite maiores taxas de producéo.
Adicionalmente, alguns processos de conformacao mecanica conduzidos a frio requerem pouca
ou nenhuma operagdo de usinagem subsequente para atingir os detalhes de exatiddo da peca
final de projeto.

Os acos ferramenta para trabalho a frio sdo acos forjados usados nas operacOes de
trabalho a frio onde a exigéncia de um cuidadoso controle dimensional é requerida, tais como
matrizes para trabalho a frio (corte, estampagem de chapas, extruséo a frio, algumas operacoes
de forjamento, compactacao de pos metélicos, etc.) e ferramentas como brochas, alargadores e
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pecas como puncoes, calibres, etc. (CHIAVERINI, 1971; GROOVER, 2014; TOOL STEELS,
1998).

Obviamente, a resisténcia a perda de dureza pelo aumento da temperatura ndo é uma
caracteristica critica para os agos para esta aplicacdo de trabalho, o que caracteriza uma
vantagem do ponto de vista da manutencdo das propriedades mecanicas.

Os acos para trabalho a frio da série D (Die Steels) sdo de alto cromo e alto carbono,
possuindo elevada resisténcia ao desgaste (associada a presenca de carbonetos de cromo) e
baixissima distorcao (variacdo de forma e dimensdes) no tratamento térmico, sendo, por isso,
chamados algumas vezes de agos “indeformaveis”. O ago D2 ¢é o mais popular dessa série em

termos mundiais. (CHIAVERINI, 1971; SILVA e MEI, 2010).
2.1.2.1 Aco AISI D2

O aco AISI D2 é um aco ferramenta para trabalho a frio com maior aplicacdo no
segmento da industria metal-mecéanica, principalmente na industria de conformacao e corte a
frio. Pode ser tratado termicamente para durezas elevadas mantendo boa resisténcia a fratura.
E um ago com alta penetracdo de dureza na témpera e excelente estabilidade dimensional e de
forma. E capaz de combinar dois ciclos de tratamento térmico diferentes, permitindo com isso
0 uso posterior de tratamentos superficiais, como a nitretacdo e o revestimento PVD (Physical
Vapor Deposition). Devido a sua composi¢do, contendo carbonetos duros de cromo, e sua
elevada dureza apds tratamento térmico, 0 aco D2 possui excelente resisténcia ao desgaste,
tanto abrasivo quanto adesivo (GGD METALS; VILLARES METALS).

De acordo com Silva e Mei (2010) a melhor microestrutura para se obter desempenho
satisfatorio em acos para trabalho a frio € uma combinacdo de matriz composta por martensita
de alto carbono revenida e uma dispersdo uniforme de carbonetos duros de pequenas
dimensbes. O aco D2 possui essa microestrutura caracteristica. A Figura 1 mostra a
microestrutura de um ago D2 na condicdo de uso.

Na Figura 1 é possivel observar a predominancia de uma matriz martensitica e
carbonetos primarios séo visiveis na micrografia éptica. O aumento da fragdo volumeétrica de
carbonetos depende da quantidade de carbono e da quantidade de elementos formadores de
carbonetos presentes no aco, naturalmente. Silva e Mei (2010) relataram que 0s acos da série
D séo extremamente suscetiveis a segregagdo durante a solidificacdo dos lingotes, resultando

em estruturas de carbonetos pouco favoraveis.
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Figura 1 - Microestrutura tipica de ago D2 para trabalho a frio.
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Contudo, com a evolucdo estrutural desses agos, € possivel conseguir o equilibrio de
cada fase presente nos acos dessa série em funcdo da temperatura. A Figura 2 mostra as fases

presentes em equilibrio em um aco D2 em func¢édo da temperatura.

Figura 2 - Fases presentes em equilibrio em aco D2, em funcdo da temperatura.
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O diagrama apresentado na Figura 2 representa a fracao de cada fase presente (a soma
das fracGes € igual a unidade) em escala logaritmica. A solidificacdo, em equilibrio, envolveria
a formacdo de austenita primaria, seguida de um eutético entre austenita e o carboneto M+Ca.
A quantidade de carboneto precipitado aumenta com a redugédo da temperatura. M23Cs € MC
precipitam a partir da austenita com a reducdo da temperatura. A transformacao da austenita

em ferrita ocorre em torno de 800 °C.

2.2 FILMES FINOS

Uma alternativa bastante viavel para a melhoria das propriedades de corte, resisténcia
e aumento da vida atil de ferramentas se da por meio da deposi¢cdo de filmes finos
(revestimentos) sobre a superficie de tais ferramentas. Esse procedimento de alteracdo
superficial é realizado por meio de tratamentos termoquimicos que Sa0 processos que visam a
adicdo, por difusdo, de elementos quimicos (carbono, nitrogénio, boro, entre outros) na
superficie do aco.

Wasa et al. (2004) definem um filme fino como um material de baixa espessura criado
por condensacdo de espécies atdbmicas, moleculares ou idnicas da matéria e que possuem
espessura menor que alguns micrometros (um).

Para Vetter et al. (1996) os filmes finos sdo vantajosos ndo apenas para reduzir o
desgaste das ferramentas, mas também para melhorar a qualidade superficial do produto
conformado, para aumentar a produtividade e para diminuir o uso de lubrificantes. No trabalho
de Vetter et al. os autores observaram um aumento de 3 a mais de 100 vezes em relacdo a vida
atil de ferramentas com revestimento comparadas com néo revestidas.

No trabalho de Murakawa et al. (1995) os autores chegaram a uma producéo de 5000
pecas de aluminio produzidas pelo processo de conformagéo por estampagem, sem a presenca
de lubrificagdo, com uma ferramenta com revestimento de DLC (Diamond Like Carbon —
carbono tipo diamante), contra a producéo de apenas 5 pecas com ferramenta sem revestimento
e sem lubrificag&o.

Para ferramentas de conformacao a frio, os filmes mais utilizados sdo depositados pela
técnica de deposicdo fisica de vapor (PVD), uma vez que por meio desse processo a deposi¢ao
ocorre a temperaturas de aproximadamente 250 a 500 °C, fazendo com que o material do
substrato ndo perca suas propriedades mecanicas devido a um aguecimento excessivo
(MENDES, 2009).

A Figura 3 mostra uma micrografia por MEV de um filme fino.
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Figura 3 - Micrografia da se¢éo transversal por MEV de um substrato de Ti6Al4V com filme DLC.

Zaky X5, 888 Srm

Fonte: Adaptado de MANHABOSCO (2009).

2.2.1 Mecanismo de Formacéo

Wasa (2004) estabelece que qualquer processo de deposicdo de filmes finos envolve

as seguintes etapas:

a) Producdo adequada de espécies atdbmicas, moleculares ou ibnicas;

b) O transporte destas espécies ao substrato através de um meio;

c) A condensagédo sobre o substrato, diretamente ou através de uma reagdo quimica e/ou

eletroquimica, para formar um depdsito sélido.

A sequéncia basica definida por Wasa (2004) para a deposicao de filmes finos ocorre

da seguinte maneira:

1)

1)

)

As espécies unitarias, por impactar o substrato, perdem o seu componente
de velocidade normal no substrato (desde que a energia incidente ndo seja
muito alta) e sdo fisicamente adsorvidas na superficie do substrato;

As espécies adsorvidas ndo estdo em equilibrio térmico com o substrato e
inicialmente se movem sobre a superficie do substrato. Nesse processo, eles
interagem entre si, formando aglomerados maiores;

Os agrupamentos ou clusters, como sdo chamados, sdo termodinamicamente
instaveis e tendem a dissolver com o tempo, dependendo dos parametros de
deposicdo. Os parametros de deposicdo sdo ajustados de modo que um
aglomerado colida com outras espécies adsorvidas antes de ser dissolvido e
comece a crescer em tamanho. Depois de atingir certo tamanho critico, o
cluster torna-se termodinamicamente estavel, superando as barreiras da
nucleacdo. Esta etapa envolve a formacdo de agrupamentos estaveis
adsorvidos quimicamente; inicia-se entdo a fase de nucleacg&o.

Os nucleos criticos crescem em ndmero e em tamanho, até uma densidade
de saturacdo, atingindo a nucleacéo. A densidade de nucleacdo e o tamanho
médio do nicleo dependem de uma série de parametros, tais como a energia
das espécies que colidem entre si, a taxa de impacto, as energias de ativacao
de adsorcéo, desorcdo, difusdo térmica, temperatura, topografia e natureza
quimica do substrato. Um ndcleo pode crescer tanto em paralelo ao substrato
por meio de difusdo superficial das espécies adsorvidas, como perpendicular
a ela por colisdo direta das espécies incidentes. No entanto, em geral, a taxa
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de crescimento lateral nesta fase é muito mais elevada do que o crescimento
perpendicular. Os nucleos cultivados sdo chamados de ilhas.

A etapa seguinte ao processo de formacdo da pelicula é o estagio de
coalescéncia, em que as pequenas ilhas iniciam o processo de englobamento
de outras, numa tentativa de reduzir a area ndo depositada. Esta tendéncia
para formar maiores ilhas, por termoaglomeracéo, é melhorada através do
aumento da mobilidade de superficie das espécies adsorvidas, por exemplo,
através do aumento da temperatura do substrato. Em alguns casos, a
formacdo de novos nucleos pode ocorrer em areas recentemente expostas
como consequéncia da coalescéncia.

Illhas maiores crescem juntas, deixando canais e furos no substrato
descoberto. A estrutura dos filmes nesta fase descontinua muda de tipo ilha
para o tipo rede porosa. O preenchimento dos canais e furos forma um filme
completamente continuo.

Assim, o processo de crescimento pode ser resumido como um processo estatistico

de nucleacéo, crescimento de superficie de difusdo controlada dos nucleos tridimensionais,

formagéo de uma estrutura de rede e o preenchimento superficial do substrato para formar

uma pelicula continua.

Dependendo dos parametros termodindmicos de deposicdo e da superficie do

substrato, as fases de nucleacéo e de crescimento inicial podem ser descritas como (a) tipo

ilha, chamado de Tipo Volmer-Weber, (b) tipo de camada, chamada de Tipo Frank-van der

Merwe, e (c) tipo misto, denominado Stranski-Krastanov. A Figuras 4 mostra as etapas de

formacdo de um filme fino (a esquerda) e as formas dos filmes depositados (a direita).

Figura 4 - Representacdo esquematica da sequéncia de etapas na formacao de um filme e as formas dos
filmes depositados.
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Fonte: Adaptado de TENTARDINI (2004) e WASA (2004).
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2.2.2 Filmes Finos Carbonosos

Filmes finos a base de carbono despertam bastante interesse dentro do campo da
engenharia mecanica e de materiais devido, principalmente, as suas propriedades mecanicas e
potencial aplicagdo em varios segmentos tais como na industria metal-mecanica, construcao
civil, e, também aplicacbes médicas.

Dentre a categoria de filmes finos carbonos, uma classe especial e muito utilizada nos
dias atuais é a dos filmes DLC (Diamond Like Carbon). O DLC é uma forma metaestavel de
carbono amorfo que contém uma fracio significativa de ligagdes do tipo sp® (ROBERTSON,
2002; DEARNALEY e ARPS, 2005). O carbono forma uma grande variedade de estruturas,
cristalinas e desordenadas, por existir em trés diferentes hibridizacdes, sp?, sp? e sp*, podendo,
ainda, conter ou ndo grandes porcentagens de hidrogénio (SILVA, 2013; ROBERTSON,
2002). A Figura 5 apresenta a distribuicdo espacial dos orbitais eletrdnicos dos estados hibridos
do carbono (ROBERTSON, 2002; ROBERTSON, 2008; WEI e NARAY AN, 2000).

Figura 5 - Representacdo esquematica das trés formas de ligacao do carbono.

T T
(L

sp3 sp? sp'!
Fonte: ROBERTSON (2002).

Para Dechandt (2005), em virtude de suas ligacfes os filmes de DLC podem ser

classificados em trés grupos:

)i Amorfos hidrogenados (a-C:H), contendo menos de 50% de ligagdes sp® com uma
pequena porcentagem de hidrogénio;

I Amorfos tetraédricos ndo hidrogenados (ta-C), contendo alta porcentagem de

ligacOes sp? (> 70 %) e um teor minimo de hidrogénio.

1)  Amorfos tetraedricos hidrogenados (ta-C:H), contém menos do que 70 % de

ligagOes sp®.
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A Figura 6 mostra o diagrama de fase ternaria desenvolvido por Jacob e Moller que
apresenta os possiveis tipos de carbono amorfo em fungdo das concentragdes de ligagdes sp?,

sp? e de hidrogénio.

Figura 6 - Diagrama de fase ternéria das ligages de carbono amorfo.

ta-C:H

Hidrocarbonetos
Sputtered a-C(:H)
Nio formagdo de filme

Carbono vitreo
Carbono grafitico

L7/
7 .

< H
Fonte: Adaptado de Robertson (2002).

As propriedades dos filmes DLC dependem fortemente do teor de hidrogénio no filme
e da razdo entre o numero de ligacdes sp3/sp?, a qual depende significativamente do processo e
dos parametros utilizados na deposicdo (MANHABOSCO, 2009). A Tabela 3 apresenta

algumas propriedades associadas as deferentes fases do carbono.

Tabela 3 - Propriedades de diferentes fases do carbono.

Diamante Grafite a-C a-C:H ta-C

Amorfo com
pequenas Regides

Es:trutl_Jra Cubica Hexagonal Amorfo regioes cr|stal_|nas~

cristalina cristalinas com ligacGes
com ligacOes | sp? e sp®
sp? e sp?

Fracdo de (40-75)% sp?

orbitais 100% sp?® 100% sp? (25-60)% sp? | > 75% sp?

hibridos ~ 2% spt

Densidade | 3515 2,267 1,6-2,0 1,6-2,0 3,0-33

(9/cm®)

Quantidade

de H (H/C) 0,001-0,01 0,15-0,6

Dureza (GPa) | 79-102 Macio 15 15-50 30-80

Fonte: STARYGA e BAK (2005); VOEVODIN e DONLEY (1996);

MARTIN e BENDAVID (2001).
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2.3 O PLASMA

O quarto estado da matéria, o plasma, pode ter seu significado atribuido como sendo
um gas parcialmente ionizado, ou seja, um gas que contém espécies neutras (atomos 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 presséo seja pequena e exista um
campo elétrico minimo. Esse processo de ionizacdo é possivel, pois em qualquer volume de
gas existem ions e elétrons livres, os quais podem ser acelerados pelo campo elétrico entre 0s
eletrodos (CHAPMAN, 1980; OSSNAGEL, 1989).

Howatson (1965) estabelece que nesse processo de aceleracdo dos ions e elétrons
presentes na mistura gasosa, colisdes destes com as espéecies do gas podem resultar na ionizacéo
ou excitacdo das espécies neutras, dependendo dos niveis de energia transferidos nestas
colisBes. As espécies que sofrem o processo de excitacdo, com posterior relaxamento e emissao
de fotons de luz, sdo as responsaveis pela luminescéncia caracteristica dos processos a plasma.

Quando a influéncia de um campo elétrico é inserida na atmosfera gasosa os ions e
elétrons livres sdo acelerados, assim um gas nao condutor se transforma em um gas ionizado,
e as colisdes entre os elétrons energizados e os atomos do gas resultam na producdo de mais

fons e elétrons através da seguinte equacdo (ALVES Jr, 2001):

G+ e > G +2e” (1D

Onde G° é o atomo deste gas ou molécula do gas no estado fundamental e G* representa um
ion deste gas.

Com esse processo de producgéo de ions e elétrons ocorre a geracdo de uma corrente
elétrica que varia com a diferenca de potencial entre os dois eletrodos e a intensidade do campo
elétrico altera o regime da descarga conforme ilustrado na Figura 7.
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Figura 7 - Curva caracteristica de tensdo vs. corrente.
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Fonte: Adaptado de ALVES Jr. (2001).

Na Figura 7, Vi,in € V, representam a tensdo minima e a tensdo de ruptura,
respectivamente. Nessa curva podem ser destacadas trés regides distintas. Fazendo-se uma
analise dessa curva € possivel observar, para a primeira regido, valores baixos de corrente
devido a uma quantidade muito pequena de particulas que se encontram ionizadas. Nesta regido
a resisténcia elétrica do gas é alta de modo que espécies de cargas livres no interior da cAmara
ndo sejam facilmente conduzidas e, assim, nesse momento 0 gas possui um comportamento de
mau condutor.

Prosseguindo com o aumento da tenséo, Nunes Filho (2011) afirma que a velocidade
dos ions e elétrons que serdo neutralizados nos eletrodos também aumentara. Desta forma o
coeficiente de recombinagdo aumentara e a taxa de aumento da corrente com a voltagem
diminuira. Se o ritmo de producéo de ions e elétrons permanecer constante e ainda aumentar a
voltagem, uma condicgdo limite € atingida, de forma que todos os elétrons e ions chegam aos
eletrodos antes de eventuais recombinacdes, gerando uma corrente de saturacéo.

A partir do ponto de saturacdo e com a continuacdo do aumento da tensdo entre 0s
eletrodos, ocorre 0 aumento da corrente devido a energia que os elétrons possuem que é
utilizada para ionizar outros atomos e produzir elétrons adicionais. Dessa forma, uma tensao
de ruptura V, € gerada como resposta do circuito externo.

A descarga entre a corrente de saturacéo e a tenséo de ruptura € denominada descarga
de “Townsend”. Neste momento o gas toma um aspecto brilhante. Assim, as espécies ativas do
plasma, fotons, ions e particulas neutras, comegam a bombardear o catodo, produzindo elétrons

secundarios que vao tornar a descarga autossustentada (ALVES Jr, 2001).
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O gas que antes se comportava como um mau condutor teve a sua rigidez dielétrica
rompida e agora apresenta caracteristicas de um bom condutor, permitindo o fluxo da corrente
aplicando uma tensdo de menor intensidade que aquela usada para a gera¢do da descarga. Essa
regido caracteriza a “descarga normal”.

Conforme a tensdo continua aumentando, tem-se uma corrente elétrica como funcgéo
diretamente proporcional a tensdo para uma pressdo constante. Esta regido é chamada de
“anormal” ou “andmala”. Os processos de deposi¢ao por plasma utilizam este tipo de descarga,
pois 0 mesmo tem maior densidade de corrente e, portanto, maior eficiéncia, além de
proporcionar um tratamento superficial mais uniforme (ALVES Jr, 2001).

Para Chapman (1980) e Lourenco (2004), se a partir da regido anémala for aplicada
cada vez mais tensdo aos eletrodos, pode haver o risco de se atingir a tenséo critica, para a qual
0 regime de descarga anormal muda abruptamente para o regime de transicéo e estabelece-se
0 regime de descarga de arco. Nesse instante, sdo atingidos altos valores de intensidade de
corrente, 0 que proporciona um aquecimento elevado do catodo em virtude das colisGes dos
ions sobre ele. Com a grande elevacdo de temperatura (superiores a 3000°C), o catodo passa a
emitir elétrons por emissdo termibnica, contribuindo assim para a passagem de regime, com

consequente queda da diferenca de potencial e repentino aumento da corrente.
2.3.1 Sputtering da Superficie

O processo de sputtering consiste no bombardeamento de ions e atomos energizados
na superficie do material. Smentkowski (2000), afirma que para que haja a ocorréncia do
sputtering € necessario que os ions e &tomos tenham energia maior ou igual a energia de ligagédo
dos atomos da superficie que sera tratada.

Os atomos e ions gque sdo ejetados da superficie, sdo removidos segundo uma taxa de
sputtering. Essa taxa € definida como o niUmero médio de atomos removidos da superficie por
fon incidente e a mesma é funcdo da energia de bombardeamento, das massas, do tipo das
espécies incidentes e do angulo de incidéncia. De acordo com Chapman (1980), para energias

menores que 1 kV, a taxa de sputtering (Sy) é dada pela seguinte expressao:

_3a 4'mj-mg E
Y7 4m? (m; + my)? U,

(2)
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Onde a é uma constante de proporcionalidade que varia com m;/m;, m; corresponde & massa
do ion incidente, m, é a massa do atomo alvo, E corresponde a energia de bombardeamento e

U, é a energia de ligacdo dos &tomos da superficie. Para que ocorra o sputtering E > U,,.

2.3.2 O Efeito de 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 oscilacao destes, causam a ionizacgao e a excitacao
adicional dos a&tomos. 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 Aradjo (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 composi¢do de gases do plasma
depende consideravelmente da pressao e do diametro do furo, assim, esse aspecto visual surge
apenas em uma faixa estreita de pressdo. Se o didmetro do furo for menor que o comprimento
da zona escura do catodo (bainha catodica), ndo havera a formacéo da descarga luminescente
no seu interior.

A Figura 8 mostra o aspecto visual de catodo oco em um cilindro onde é possivel

observar o aumento da intensidade da descarga luminescente no interior do cilindro.

Figura 8 - Efeito de catodo oco em um cilindro.

Fonte: DAUDT (2012).
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2.4 TECNICAS DE DEPOSICAO A PLASMA

Para Alves Jr. (2001) os diversos métodos de deposicdo por plasma séo distribuidos
em diferentes familias que podem estar associados com a energia das particulas, aplicacéo,
semelhanca de configuracdo, etc. Um organograma que apresenta as principais técnicas de
deposicao por plasma com a divisdo bésica entre familias de processos de deposicéo fisica de
vapor (PVD) e deposicao quimica de vapor (CVD) esté ilustrado na Figura 9.

Figura 9 - Processos de deposi¢do por plasma.

DEPOSICAO POR PLASMA
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POLIMERIZACAO POR
ION PLATING SPUTTERING PECVD PLASMA

Fonte: Adaptado de ALVES Jr. (2001).

2.4.1 Deposigdo 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 pulverizacdo 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 reacBes ocorrem em uma cdmara fechada. O produto da reacdo (seja um metal ou
um composto) nucleia e cresce sobre a superficie do substrato formando o revestimento. Muitas
reacOes de CVD requerem calor. Entretanto, dependendo dos reagentes envolvidos, a reacéo
pode ser induzida por outras fontes de energia, como a luz ultravioleta ou o plasma. O processo
de CVD inclui ampla faixa de pressao 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 deposi¢do

quimica de vapor conhecido como deposic¢ao quimica de vapor assistida por plasma (PACVD
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— Plasma Assisted Chemical Vapor Deposition). Neste processo € 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 deposi¢éo, em

baixas temperaturas, o que ndo é possivel na técnica convencional de CVD (WASA, 2004).

2.4.2 Deposicao Fisica de Vapor — PVD

A deposicdo fisica de vapor (Physical Vapor Deposition — PVD) é o processo no
qual um material é convertido a sua fase vapor numa camara de vacuo e condensado na
superficie do substrato como uma camada muito fina. A PVD pode aplicar uma grande gama
de materiais de revestimentos: metais, ligas, ceramicas e outros compostos inorganicos, e
mesmo certos polimeros. Os possiveis substratos incluem metais, vidros e polimeros. Assim,
0 processo de PVD representa uma tecnologia de revestimento versatil, aplicavel a uma
combinagdo quase ilimitada de substancias de revestimento e materiais do substrato.

Todos os processos de deposicdo fisica de vapor consistem nas seguintes etapas: (1)
sintese do vapor de revestimento, (2) transporte do vapor até o substrato e (3) condensa¢do do
vapor sobre a superficie do substrato. Estas etapas sdo geralmente desenvolvidas numa camara
de vacuo, de modo que a evacuacdo da camara deve preceder o processo de PVD. A sintese do
vapor de revestimento deve ser realizada por um dos diversos métodos, tal como o aquecimento
por resisténcia elétrica ou por bombardeamento idnico para vaporizar um solido.

Na maioria das aplicacOes, esses processos PVD sao utilizados para deposicdo de
filmes ou peliculas com espessura variando da ordem de grandeza de nanometros até
micrometros, sendo que neste segundo caso, na formacao de revestimentos com multicamadas
ou muito espessos (SOUSA NETO, 2015).

O processo PVD mais empregado é o processo de deposic¢do por Sputtering, principal

processo de deposigéo fisica de vapor assistida por plasma (PAPVD).

2.4.2.1 Deposicéo por Sputtering

Se a superficie de um solido é bombardeada por particulas com energia bastante alta,
os atomos individuais da superficie podem adquirir energia suficiente, devido a colisdo, para
serem ejetados da superficie por transferéncia de momento. Este processo é chamado
sputtering. A forma mais adequada de dotar as particulas de alta energia é com gas ionizado
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por meio de um campo elétrico criado por uma diferenca de potencial para formar o plasma
(GROOVER, 2014).

O plasma utilizado no sputtering pode ser confinado proximo ao alvo, ou preencher a
regido entre o alvo e o substrato. O alvo pode ser um elemento, uma mistura, uma liga, ou um
composto. O material é vaporizado com a composi¢do do volume do alvo. O alvo pode ser
montado de modo a ser vaporizado em qualquer direcdo (DAUDT, 2012). A Figura 10 mostra

um esquema do processo de pulverizacdo catddica ou sputtering.

Figura 10 - Esquema do processo de sputtering.
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Fonte: Adaptado de Wasa (2004).

Se a diferenca de potencial aplicada entre os dois eletrodos é oriunda de uma fonte de
tensdo continua, somente materiais condutores podem ser utilizados como alvo. Contudo,
quando se utiliza alternancia de polarizacdo, tanto materiais condutores como isolantes podem
ser depositados (ALVES Jr., 2001; DAUDT, 2012).

Um processo derivado do sputtering é o sputtering reativo. Neste, 0 gas neutro é
substituido por um gas ativo (O2, N2, NHs, etc) na atmosfera do plasma que reage com 0s
atomos arrancados do alvo. Esse processo proporciona a deposic¢ao de um filme composto pelos
atomos arrancados do alvo com a incorporagao dos d&tomos do gas reativo (ALVES Jr., 2001).
A técnica de sputtering reativo permite a deposicdo de nitretos, carbetos e carbonitretos
utilizando uma fonte de tensdo continua (MORETTO, 2004; SOETHE, 2004).

A taxa de deposicdo pela técnica de sputtering € muito baixa. Dessa forma, uma
alternativa para elevar essa taxa € o processo de magnetron sputtering (CHAPMAN, 1980).
Este processo consiste em colocar imas permanentes nas proximidades do alvo para atuarem
como armadilhas de elétrons. Devido ao aprisionamento de elétrons na regido proxima ao alvo,

0 plasma também ficara restrito @ mesma (BILAC e FARAH, 1991). Outros métodos de
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deposicéo por sputtering incluem: triodo magnetron sputtering, sputtering via radio frequéncia,
bias sputtering (WASA, 2004).

Geralmente a remocdo de atomos de uma superficie por sputtering ndo ocorre
uniformemente sob a area bombardeada. Assim, durante o sputtering, a superficie desenvolvera
uma topografia que é totalmente diferente daquela do estado original. Outro inconveniente
associado ao processo convencional de sputtering, além da ndo uniformidade do filme, inclui
o efeito de bordas que consistem em anéis de restricdo na regido proxima as bordas da peca.
Esses anéis podem ser detectados visualmente por uma coloracdo ndo uniforme na superficie
tratada termoquimicamente e sdo caracterizados por falha na camada, como a queda acentuada
de microdureza na regido das bordas da peca (ALVES Jr., 2001).

Nesse sentido, uma variagdo do processo de sputtering reativo foi desenvolvida a fim
de eliminar esses defeitos oriundos do processo convencional de sputtering, tal variacdo é

conhecida como técnica de deposicao por plasma em gaiola catddica.

2.4.2.2 Deposicao a Plasma com Gaiola Catddica

Essa técnica, cujo codigo de depdsito de patente é PI0603213-3, utiliza uma gaiola
com geometria bem definida onde o efeito de multi-catodos cilindricos é 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 rotacdo das amostras a serem tratadas (ARAUJO, 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 formacdo de uma camada uniforme, independente do formato e do
tamanho da peca. (SOUSA, 2006; SOUSA, 2007). A Figura 11 mostra uma representacéo
esquematica da disposicdo espacial da amostra e da gaiola no porta-amostras.
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Figura 11 - Disposicéo espacial da amostra e da gaiola sobre o porta-amostras.

Termopar

Fonte: Adaptado de Sousa et al. (2007).

Em condices especificas de pressao de trabalho, na ordem de 2,5 mbar, é possivel
observar a formacdo do plasma na superficie da gaiola bem como a intensificacdo 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 diferenga de potencial entre essas regides. A Figura 12
mostra o aspecto visual do plasma formado sobre a gaiola, destacando a intensificacéo

luminosa do plasma em cada furo.

Figura 12 - Aspecto visual da formagao do plasma na superficie da gaiola.

Fonte: Adaptado de Sousa (2007).

Os atomos arrancados da superficie da gaiola podem se combinar com o 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 (ARAUJO,

2006). A técnica deposicdo por plasma com gaiola catodica se mostra como uma técnica dual
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que permite tanto a nitretacdo como a deposicdo de um filme em um substrato, e, assim, uma
melhor adeséo entre o filme e o substrato (DAUDT, 2012).



CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS
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3 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo traz a especificacdo das amostras e o procedimento de preparacdo das
mesmas; 0s materiais das gaiolas catodicas e os parametros de tratamento das amostras; as
caracteristicas basicas do aparato utilizado para a realizacdo do tratamento de deposi¢do dos

filmes finos; e, por fim, as técnicas de caracterizacdo das amostras tratadas.

3.1 ACO AISI D2

As amostras utilizadas como substrato para a deposicdo dos filmes DLC sdo de aco
ferramenta AISI D2. Este é um aco para trabalho a frio sendo 0 mesmo de alto cromo e alto
carbono, possuindo elevada resisténcia ao desgaste e a alta estabilidade dimensional. Esses
acos podem ser empregados em ferramentas que exijam alta resisténcia ao desgaste como
matrizes para estampagem, cunhagem e repuxo, rolos laminadores de roscas, centros para

tornos, pungdes e calibres. A composic¢ao quimica do aco D2 é apresentada na Tabela 4.

Tabela 4 - Composic¢ao quimica do aco AISI D2.

Aco C Si Cr Mo \Y Fe
AISI D2 1,50 0,30 12,0 0,95 0,90 Balanco
Fonte: VILLARES METALS (Catalogo Técnico).

3.2 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Neste trabalho foram utilizadas 10 (dez) amostras de ago ferramenta AISI D2.
Inicialmente, as amostras foram cortadas sob a forma de discos apresentando dimensdes de 20
mm de didmetro e 6 mm de altura com a utilizagdo de uma cortadeira metalogréfica pertencente
ao curso de Engenharia Mecénica da Universidade Federal do Piaui — UFPI.

ApOs o corte, a amostra foi lixada com lixas d’agua de granulometria 180, 360, 400,
600 e 1200 Mesh. Em seguida, foi polida em disco de feltro com pasta de alumina para adquirir
um aspecto de espelho. Posteriormente, a amostra polida foi limpa em uma solugdo de acetona
durante 10 minutos em um equipamento de ultrassom. Apds a etapa de limpeza, a amostra foi

seca com o auxilio de um secador.
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Apbs a etapa de corte, o procedimento de preparacdo das amostras descrito
anteriormente foi realizado antes de cada tratamento especificamente para a amostra a ser

tratada no respectivo dia de tratamento.

3.3 GAIOLA CATODICA

Primariamente, para a deposicdo dos filmes finos, utilizou-se uma gaiola catodica de
grafita de dimens6es 50 mm de didmetro, 35 mm de altura e espessura de 5 mm. O diametro
dos furos é de 9 mm e a distancia entre os centros dos furos adjacentes é de 15 mm. O preparo
da gaiola de grafita para o processo de deposi¢do consiste apenas em um leve lixamento, sem
a presenca de &gua, para remover eventuais impurezas oriundas de tratamentos anteriores.

O material da tampa da gaiola foi variado sendo empregado, em alguns tratamentos,
a gaiola de grafita com tampa de grafita ou com tampa de titanio. Alguns tratamentos foram
realizados sem a presenca de tampa sobre a gaiola de grafita. A Figura 13 mostra (a) a gaiola

de grafita, e (b) a tampa de titanio.

Figura 13 — Imagens da (a) Gaiola de grafita e (b) tampa de titanio.

Fonte: Autoria Propria (2016).

A fim de aumentar a taxa de deposic¢éo de compostos durante o tratamento, um catodo
oco de ago inox de 70 mm de didametro e 50 mm de altura foi utilizado. O mesmo, quando
considerado como parametro de tratamento, foi posicionado de forma concéntrica englobando
0 sistema gaiola catodica + amostra. A Figura 14 mostra o catodo oco de aco inox utilizado no

processo de deposicao dos filmes finos.



3.4 PARAMETROS DE TRATAMENTO

Figura 14 — Imagem do catodo oco de aco inox.

Fonte: Autoria Prépria (2016).

Apbs a etapa de preparacdo das amostras as mesmas foram
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tratadas

termoquimicamente por meio da técnica de deposicdo a plasma com gaiola catddica

obedecendo as condicOes de tratamento dispostas na Tabela 5. Nesta tabela, entende-se por

gaiola de grafita o conjunto formado pelo cilindro de grafita mais a tampa de grafita.

Tabela 5 - Pardmetros de tratamento para a deposi¢do com gaiola catddica em ago D2.

. Catodo Atmosfera Pressdo | Temperatura | Tempo
Amostra Gaiola 0co (scem) (torr) ?°C) (h)p
1 Grafita Né&o 100 H, /100 Ar
2 75 Hz /25 Ar
3 75H2/25 Ar 5
4 sim 75 Hz / 25 N;
5 Grafita sem Tampa 25 Ar/ 25N,/
50 H, 15 450
6 75 Hz / 25 N, 3
7 Nao 75 H2 /25 Ar
8 . . 75 Hz /25 Ar
9 Grafita | Tampa de Ti sim 75 H,/ 25 N, 5
10 50 H, / 50 Ar

Fonte: Autoria Propria (2016).

3.5 O SISTEMA DE DEPOSICAO A PLASMA

O sistema utilizado para a deposicéo dos filmes finos consiste em um reator (cdmara

de vacuo), tendo como periféricos um conjunto de sensores eletrdnicos, um sistema de

alimentacdo de gases e uma fonte de tensdo. Este equipamento pertence ao Laborat6rio de
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Processamento de Materiais por Plasma (LabPlasma) lotado no Centro de Ciéncias da Natureza
(CCN) da Universidade Federal do Piaui (UFPI). A Figura 15 mostra o esquema de um reator
de nitretacdo a plasma e o aspecto visual do equipamento utilizado para a realizagdo do
tratamento de deposicao dos filmes finos.

Figura 15 - Esquema e aspecto visual do reator de nitretagdo por plasma.
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Fonte: Adaptado de Heat Tech (Boletim Técnico).

A deposicéo dos filmes finos foi conduzida em um reator de nitretagdo convencional
conforme aspecto visual mostrado na Figura 15. O processo de deposi¢do se inicia pela
aplicacdo de uma diferenca de potencial entre dois eletrodos. Estes eletrodos sdo compostos
pela parede do reator, que atua como anodo e pelo substrato, peca na qual o filme sera
depositado, que atua como catodo. Em condicdes de temperatura e pressao especificas, quando
uma determinada diferenca de potencial € aplicada entre os dois eletrodos supracitados, onde
estes estdo posicionados dentro de uma mistura gasosa, ocorre a geracdo de uma descarga
brilhante, que determina a ocorréncia do plasma. O arranjo gaiola catddica-amostra foi
montado sobre o porta-amostras do reator, sendo a amostra colocada sobre um disco de alumina
de 30 mm de didmetro e 3 mm de espessura permanecendo, assim, isolada. Esse arranjo esta
apresentado na Figura 16.
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Figura 16 - Arranjo do conjunto gaiola catédica-amostra dentro do reator de nitretacdo.

Reator de nitretagao

Fonte: Adaptado de Sousa (2006).

3.6 TECNICAS DE CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

Esta secdo apresenta 0 ensaio mecanico de microdureza das amostras e as técnicas de
caracterizacdo empregadas para a analise da morfologia do filme obtido, avaliacdo da espessura
de camada, e andlise das fases obtidas ap6s o tratamento superficial realizado por meio da
técnica de deposicdo a plasma com gaiola catddica.

3.6.1 Andlise de Microdureza

Para a verificagdo da microdureza das amostras tratadas foi utilizado o ensaio de
dureza Vickers (HV). Neste ensaio um penetrador piramidal de diamante com base quadrada,
com um angulo de 136° entre as faces opostas, aplica uma carga gradual muito pequena (para
este trabalho a carga foi de 50 gf = 0,49 N) por um tempo relativamente curto (15 segundos,
para este trabalho). Apos isso, a leitura da microdureza é obtida pela medicdo das diagonais
formadas pelos vértices opostos da base da piramide deixada na impressao do penetrador. Essa
medicéo é realizada com o auxilio de um microscopio acoplado ao microdurémetro. A media
dessas duas medidas e o valor da carga do penetrador permitem a determinagdo da dureza
Vickers, dada pela seguinte expressao:
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P
HV = 0,189 — (3)

onde: P = carga (N); d = média das diagonais da impress&o (mm).

A Figura 17 mostra 0 esquema da geometria do penetrador, a impressdo deixada e as

medidas das diagonais da impresséo no ensaio Vickers.

Figura 17 - Ensaio por penetragédo Vickers.
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Fonte: Garcia, Spim e Santos (2012).

Este ensaio é padronizado pelas normas ASTM E92 (Standard Test Method for
Vickers Hardness and Knoop Hardness of metallic Materials) e ASTM E384 (Standard Test
Method for microindentation Materials). Os ensaios foram conduzidos em um microdurémetro
da marca INSIZE modelo ISH-TDV 1000 pertencente ao Laboratorio de Metalografia do curso
de Engenharia Mecanica da Universidade Federal do Piaui (UFPI). Para cada uma das 10 (dez)
amostras foram realizadas 10 (dez) medidas de identacdo obtidas do centro para as bordas da
amostra. Para fins de analise foram retirados, para cada amostra, os valores de dureza média,

maxima, minima e o desvio padrao.

3.6.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A anélise por MEV foi utilizada para avaliar qualitativamente a morfologia da camada
depositada por meio do microscépio eletrdnico de varredura modelo QUANTA FEG 250 da
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marca FEI COMPANY pertencente ao Laboratério Multiusuario de Microscopia Avancada
(LMMA) do LIMAYV da Universidade Federal do Piaui (UFPI).

3.6.3 Microscopia Optica (MO)

A Microscopia Optica (MO) foi utilizada para medir a espessura da camada
depositada sobre as amostras, para isto as amostras foram cortadas transversalmente com discos
de carbeto de silicio a baixa rotacdo e com resfriamento constante. Para fins de resultados foram
realizadas dez medidas de espessura ao longo do comprimento do filme para cada amostra e
obtido o valor médio de espessura e o0 desvio padrao associado a espessura média dos filmes.
As andlises foram realizadas em um microscopio optico da marca Olympus, modelo BX60M
com uma camera Express-Series acoplada. A captura e a analise de imagem foram feitas através

do software de analise de imagem “Image pro-plus” 4.5.0.29 da Media Cybernetics, Inc.

3.6.4 Difracéo de raios-X (DRX)

A deteccdo das fases presentes nos filmes depositados foi realizada por meio da
técnica de difracdo de raios-X com o auxilio do aparelho de DRX da marca PHILIPS modelo
X’PERT MPT com tubo de cobalto e tensdo de operagao de 40 kV e corrente de 45 mA. Este
instrumento pertence ao Laboratério de Caracterizagdo de Materiais (LACAM) do
Departamento de Engenharia Metalurgica da Universidade Federal do Ceard (UFC). A
difratometria de raios-X foi realizada com a geometria Brag-Brentano e angulo rasante no
difratdmetro sob as seguintes condicdes: radiagdo Cu-Ka (A=1,5418 A); angulo de varredura
(26) de 30 a 120° e angulo de avango ou passo de 0,02°. A identificacdo das fases foi realizada

por meio do software X 'Pert High Score Plus.

3.6.5 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi utilizada, também, para a identificagdo das fases
presentes nos filmes finos obtidos pela técnica de deposicdo a plasma com gaiola catddica. Os
espectros Raman foram obtidos utilizando um espectrometro da marca BRUKER modelo
SENTERRA, equipado com camera CCD, utilizando um feixe de radiacdo laser com

comprimento de onda de 785 nm para excitacdo das amostras.
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Um microscépio optico da marca OLYMPUS, acoplado ao espectrometro, foi
utilizado para focar o feixe na superficie da amostra e coletar o feixe espalhado. Em média,
foram tomadas cinco regides de verificagdo para cada amostra, nas quais foram tomados alguns
pontos aleatdrios de verificagdo a fim de verificar a homogeneidade do filme formado por meio
da analise da repetitividade dos espectros. O equipamento pertence ao Laboratério
Interdisciplinar de Materiais Avancados (LIMAV) da Universidade Federal do Piaui (UFPI).



CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados do ensaio mecénico de microdureza
Vickers, anélise da morfologia do filme obtido por microscopia eletrénica de varredura (MEV),
avaliacdo da espessura de camada por microscopia optica (MO) e a identificacdo das fases

formadas no filme através da técnica de difracéo de raios-X (DRX) e espectroscopia Raman.

4.1 ANALISE DE MICRODUREZA

A analise dos resultados do ensaio de microdureza dos filmes finos depositados, cujos
valores estdo apresentados na Tabela 6, leva em consideragdo as microdurezas médias,
méaximas, minimas e o desvio padrdo (S) de cada uma das 10 (dez) amostras tratadas

termoquimicamente pela técnica de deposicdo a plasma com a utilizacdo de gaiola catddica.

Tabela 6 - Microdureza das amostras de aco D2 ap6s o tratamento de deposicao a plasma.

Amostra Microdureza (HV) Desvio Padrio

Média Méaxima Minima (S)
1 1006,92 1513,95 754,07 265
2 669,88 886,65 512,43 119
3 1001,77 1345,62 834,84 179
4 983,34 1279,28 732,44 160
5 1156,35 1528,56 850,92 261
6 733,65 975,15 598,05 105
7 1261,78 1832,46 794,75 371
8 1309,92 1769,71 931,65 344
9 990,55 1466,71 764,38 186
10 945,24 1235,36 702,47 170

Fonte: Autoria propria (2016).

A dureza do substrato de aco AISI D2 segundo a literatura e catalogos técnicos esta
em torno de 250 HV, na condicdo de recozido. Pode-se notar, pela Tabela 6, que para todos os
resultados de microdureza Vickers, mesmo os valores minimos de microdureza, os filmes finos
obtidos apresentaram dureza superior a do substrato de aco D2. E possivel identificar valores
de microdureza de até 1832,46 HV, obtido para 0 maximo valor de microdureza da amostra 7,
valor este que representa um aumento de aproximadamente 7,33 vezes em relagdo a dureza do

substrato.
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Nota-se que todas as amostras, exceto as amostras 2 e 6, apresentaram microdureza
méaxima acima de 1000 HV, o que representa um aumento significativo quando comparado
com a dureza do substrato. Esse aumento substancial da dureza estar associado a deposi¢édo de
alguma(s) fase(s) que possui(em) a caracteristica de conferir um aumento na microdureza
superficial ao filme fino que reveste o substrato, tal fase(s) sera(do) evidenciada(s) nas técnicas
de DRX e Raman. Mesmo quando analisado o valor de minima dureza das amostras tratadas,
observa-se que houve um aumento desta propriedade, ou seja, o valor de 512,43 HV (minima
dureza obtida das dez identagdes realizadas para a amostra 2) ainda apresenta um aumento de
um pouco mais de 2 vezes em comparacdo aquela exibida pelo substrato. Desse modo, pode-
se afirmar que houve a deposicéo do filme fino, porém, a deposicdo da fase responsavel pelo
aumento significativo da dureza nao se deu de forma homogénea, razéo essa evidenciada pelos
altos valores de desvio padréo obtidos para todas as amostras tratadas, ou seja, a dispersao em
torno da microdureza meédia de todas as amostras foi elevada.

O arranjo da gaiola catddica que proporcionou uma maior influéncia no aumento da
dureza superficial foi aquele formado pela gaiola de grafita com a tampa de titanio, em especial
o0 observado nas amostras 7 e 8 as quais apresentaram os maiores valores de microdureza média,
1261,78 HV e 1309,92 HV, respectivamente. Pode-se observar, também, que para essas
mesmas amostras, 7 (tratada sem catodo oco) e 8 (tratada com catodo oco), a influéncia do
catodo oco se mostrou eficiente no sentido de aumentar a taxa de deposicdo de compostos e,
por conseguinte, aumentar os valores de microdureza média dos filmes. Adicionalmente, a
melhor condicdo de fluxo de gases é a formada por 75 sccm de H2 com 25 sccm de Ar uma vez
que a mistura de gases nessas razdes foi a que conduziu aos melhores valores de dureza.

As amostras 4 e 6 foram submetidas as mesmas condic¢des de tratamento, exceto que
0 tempo de tratamento da amostra 4 foi de 5 h e 0 da amostra 6 de 3 h. O que se pode notar é
que o tempo de tratamento influencia diretamente na microdureza do filme, sendo esta
propriedade tanto maior quanto maior for o tempo de tratamento. Isso pode ser facilmente
verificado pelos resultados de microdurezas media, maxima e minima das amostras 6 e 11 na
Tabela 6, onde todos os trés valores de microdureza da amostra 4 (tratada por 5 h) sdo maiores
gue os valores de microdureza da amostra 6 (tratada por 3 h).

A técnica de deposicdo a plasma com a utilizacdo de gaiola catddica se mostrou
eficiente no tocante a deposicéo de filmes finos de elevada dureza superficial em aco AISI D2,
principalmente quando o tratamento foi realizado com a configuracdo de gaiola de grafita com
tampa de titdnio na presenca do catodo oco de aco inox em uma mistura gasosa de 75 sccm de
H2 com 25 sccm de Ara 1,5 torr, 450 °C e 5h. Os valores de microdureza obtidos se assemelham
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a natureza dos filmes DLC, que para os filmes obtidos estd mais proxima dos filmes a-C
(carbono-amorfo) do que dos filmes ta-C (carbono amorfo tetraédrico). Filmes ta-C apresentam
valores entre 2000 a 6000 HV, que s&o muito superiores aos obtidos neste trabalho
(ROBERTSON, 2002). A dureza dos filmes obtidos enquadra-se dentro da classe para filmes
mais grafiticos, que ndo ultrapassam os 2000 HV (ROBERTSON, 2002; SILVA, 2013).

4.2 ANALISE POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)
A Figura 18 apresenta as micrografias obtidas por MEV de elétrons secundarios
(secondary electrons — SE) com magnificacdo de 5000x das amostras de 1 a 4, tratadas pela

técnica de deposicao a plasma com gaiola catodica.

Figura 18 — Micrografias por MEV (SE) das amostras tratadas (Amostras de 1 a 4).

Amostral Amostra2

Fonte: Autoria propria (2017)
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A Figura 19 apresenta as micrografias obtidas por MEV de elétrons secundarios
(secondary electrons — SE) com magnificacdo de 5000x das amostras de 5 a 10, ap0s o

tratamento através da técnica de deposicdo a plasma com gaiola catddica.

Figura 19 — Micrografias por MEV (SE) das amostras tratadas (Amostras de 5 a 10).

U m, “‘ A"?‘B"‘,v
Fonte: Autoria propria (2017).
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As imagens das Figuras 18 e 19 foram obtidas com o sinal de elétrons secundarios no
qual fornece imagens tipicamente topograficas. A maior capacidade de emissdo e deteccdo de
elétrons secundérios €, em geral, observada nos pontos mais altos da amostra, uma vez que
estes estdo mais expostos ao feixe e ao detector. Assim, as regides proeminentes da amostra
tém grande capacidade de emissdo de elétrons e irdo aparecer claras na imagem, ja 0s pontos
de menor capacidade de emisséo serdo mais escuros (CANEVAROLO, Jr., 2003; RADETIC,
2011; SEM, 2012). Essas caracteristicas podem ser observadas para as micrografias das 10
amostras, onde estdo evidenciadas regides mais claras, ou seja, aglomerados mais altos que
fornecem um indicativo de um filme fino de formato tipo ilha.

Pela anéalise das micrografias das amostras 1 (gaiola de grafita sem catodo oco de aco
inox) e 2 (gaiola de grafita com catodo oco de a¢o inox) € possivel observar que a presenca do
catodo oco proporcionou um filme com aspecto mais homogéneo e préximo a um filme tipo
camada. Esse fato também pode ser verificado nas micrografias das amostras 7 (gaiola de
grafita com tampa de Ti sem catodo oco de aco inox) e 8 (gaiola de grafita com tampa de Ti na
presenca do catodo oco de ago inox), onde para essa Ultima a topografia do filme é
caracterizado por um aspecto mais liso e uniforme. Portanto, isso ratifica a influéncia do catodo
0Cco no sentido de aumentar a taxa de deposicdo de compostos e, por conseguinte, produzir
filmes com topografia mais homogénea.

Outro fato a ser observado nessas imagens é a influéncia da atmosfera de tratamento.
Para a atmosfera de tratamento composta por um fluxo de gases de 75 sccm de H2 com 25 sccm
de Ar, especificamente para os tratamentos cujo parametro catodo oco de aco inox se fez
presente, ou seja, para as amostras 2, 3 e 8, nota-se que a morfologia do filme exibiu uma
caracteristica mais homogénea e uniforme, caracteristica de um filme tipo camada. Ja para os
tratamentos nos quais o0 gas nitrogénio estava presente na atmosfera de tratamento sob um fluxo
de 25 sccm, ou seja, para as amostras 4, 5, 6 e 9, os filmes apresentaram um aspecto rugoso e
granular. Embora as amostras 1 e 10 ndo tenham sido tratadas em uma atmosfera que contenha
nitrogénio, as mesmas apresentaram, também, um aspecto rugoso e granular que pode ser
atribuido pela alteragdo da proporgédo dos gases Hz e Ar, que para estas amostras foi de 100
sccm de Hz2 com 100 sccm de Ar para a amostra 1 e 50 sccm de H2 com 50 sccm de Ar para a
mostra 10. Adicionalmente, a amostra 6 (N2 presente na atmosfera de tratamento) que passou
por um tempo de tratamento menor, 3h, exibiu uma morfologia de grdos mais finos em
comparacdo com as demais amostras que passaram por um tempo de tratamento de 5h na

presenca do gas N2 (amostras 4, 5, e 9).
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As micrografias das amostras 7 e 8, amostras que apresentaram os maiores valores de
microdureza média, sdo caracterizadas por um aspecto granular com aglomerados maiores
dispersos na matriz granular para a amostra 7 e por um aspecto liso com regides que mostram
a etapa de nucleacdo interrompida do filme (possivelmente originadas pela contracdo solida
em virtude de gradientes de temperatura entre a superficie e a interface com o substrato durante
o resfriamento), para a amostra 8.

Atraveés da analise qualitativa por MEV de elétrons secundarios das 10 (dez) amostras
tratadas, pode-se concluir que a morfologia dos filmes finos apresenta melhor caracteristica de
homogeneidade quando se utiliza o catodo oco de aco inox cuja funcdo é aumentar a taxa de
deposicdo de compostos e um fluxo de gases de 75 sccm de Hz com 25 sccm de Ar por um
tempo de tratamento de 5h.

A Figura 20 apresenta as micrografias obtidas por MEV de elétrons retroespalhados
(backscattered electrons — BE) com magnificacdo de 5000x das amostras de 1 a 4, apds o

tratamento através da técnica de deposicdo a plasma com gaiola catddica.

Figura 20 - Micrografias por MEV (BE) das amostras tratadas (Amostras de 1 a 4).
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Fonte: Autoria propria (2017).
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A Figura 21 apresenta as micrografias obtidas por MEV de elétrons retroespalhados
(backscattered electrons — BE) com magnificacdo de 5000x das amostras de 5 a 10, tratadas

pela técnica de deposicao a plasma com gaiola catddica.

Figura 21 — Micrografias por MEV (BE) das amostras tratadas (Amostras de 5 a 10).
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Fonte: Autoria propria (2017).
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As Figuras 20 e 21 foram obtidas pela técnica de MEV com sinal de elétrons
retroespalhados que possuem alta energia e sdo capazes de fornecer informacdes sobre as
camadas mais profundas da amostra. Os elétrons retroespalhados geram imagens com contraste
de composicédo, fornecendo um indicativo das fases presentes na camada (CANEVAROLDO,
Jr., 2003).

Pela analise da Figura 20 pode-se observar, para a micrografia da amostra 1, uma
distingdo entre fases devido ao modo de contraste de composicdo. E possivel identificar uma
boa dispersdo de sitios escuros, que podem estar associados a uma fase contendo carbono, em
uma matriz mais clara. Caracteristica semelhante pode ser observada nas micrografias das
amostras 3, 4, 5, 6, 9 e 10. Tais fases serdo identificadas pelas analises subsequentes por
difracdo de raios-X e por espectroscopia Raman.

Por meio do sinal de elétrons retroespalhados é possivel observar a distingdo entre os
aglomerados maiores e menores na micrografia da amostra 7 (Figura 21) em comparacao
aquela associada a amostra supracitada pelo sinal de elétrons secundarios (Figura 19). Na
Figura 19, imagem por SE, s6 podemos dizer que existem aglomerados maiores dispersos em
uma matriz de aglomerados menores ndo podendo afirmar se esses aglomerados possuem a
mesma composicdo, contudo, a imagem por elétrons retroespalhados (Figura 21) elimina essa
duvida, pois na mesma é possivel identificar pelo modo de contraste de composi¢cdo que 0s
aglomerados maiores aparecem mais escuros do que os menores, evidenciando assim, a
presenca de fases distintas. A amostra 7 foi uma das amostras que apresentou alto valor de
microdureza média, podendo estes valores serem justificados por medidas de identagdo que
possivelmente tenham sido realizadas nas regides de aglomerados maiores.

Outra amostra que também forneceu um valor de microdureza média elevado foi a
amostra 8. Pela micrografia dessa amostra na Figura 21, pode-se notar facilmente a distingédo
entre duas fases, uma matriz de tonalidade cinza e algumas regides mais claras dispersas nessa
matriz. A presenca mais acentuada da regido cinza associado ao alto valor de microdureza
média dessa amostra, pode fornecer um indicativo de que esta regido seja formada por uma
fase rica em carbono e com caracteristica de conferir um aumento de dureza ao material do
substrato.

Através da analise qualitativa por MEV de sinal de elétrons retroespalhados pelo
modo de contraste de composicao, conclui-se que as camadas depositadas sobre o substrato de
aco D2 sdo formadas por regibes de composicao/fases distintas que serdo identificadas em
andlises posteriores de DRX e Raman, para que a relacdo entre essas fases e os valores de

microdureza obtidos possam ser correlacionados.
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4.3 ANALISE POR MICROSCOPIA OPTICA (MO)

As micrografias obtidas por MO das amostras de 1 a 6 evidenciando a camada
depositada pela técnica de deposi¢do a plasma com gaiola catodica, obtidas pelo corte da secéo

transversal das amostras tratadas, podem ser observadas pela Figura 22.

Figura 22 — Micrografias por MO (500x) das amostras tratadas (Amostras de 1 a 6).

Amostra 1

Amostra 2

Amostra 5 . Amostra 6

Fonte: Autoria propria (2017).
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As micrografias obtidas por MO das amostras de 7 a 10 mostrando a camada
depositada pela técnica de deposicao a plasma com gaiola catodica, obtidas pelo corte da secao

transversal das amostras tratadas, podem ser observadas pela Figura 23.

Figura 23 — Micrografias por MO (500x) das amostras tratadas (Amostras de 7 a 10).

Amostra 7 Amostra 8

.

Fonte: Autoria propria (2017).

Por meio da analise das Figuras 22 e 23, especificamente para as micrografias das
amostras 1, 2, 3, 7 e 10, observa-se que ndo é possivel a identificacdo visual da espessura da
camada depositada, contudo, sabe-se que houve a deposi¢do de um filme fino uma vez que a
microdureza superficial da camada foi superior a microdureza do substrato conforme visto nos
resultados de microdureza da Tabela 6. Portanto, isso pode ser explicado pelo fato do filme
depositado, nessas amostras em questdo, ser tdo fino que através de imagens de microscopia
Optica a visualizacdo destes ndo tenha sido possivel. Adicionalmente, para essas amostras, é
possivel identificar uma regido de coloracdo distinta do substrato, tal regido se assemelha com
a zona de difusdo de uma amostra submetida a um processo de deposi¢édo a plasma. A medida
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de espessura nessa regiao € de dificil identificacdo uma vez que ndo se tem uma interface bem
definida entre tal zona e o substrato.

Para as demais amostras é possivel observar a espessura do filme depositado de forma
bem definida. Um destaque pode ser dado a uniformidade do filme depositado sobre a amostra
8 (amostra que apresentou o maior valor de microdureza média) na Figura 23.

Uma aproximacéo da espessura da regido de difusdo para as amostras 1,2, 3,7e10e

as medidas de espessura de camada das demais amostras podem ser consultadas na Figura 24.

Figura 24 - Medidas de espessura de camada das amostras tratadas.
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Fonte: Autoria propria (2017).

Na Figura 24 os resultados para a aproximagao da espessura da zona de difusdo para
as amostras 1, 2, 3, 7 e 10 estdo destacados em azul. Para as demais amostras, a medida de
espessura do filme obtido esta destacada em laranja.

Pela analise dos parametros de tratamento da Tabela 5 é possivel estabelecer uma
comparagéo entre as medidas de espessura de camada dos filmes finos obtidos em termos da
alteracdo do fluxo de gas, mantendo fixo os demais parametros. Essa comparacao pode ser feita
para as amostras 4 e 5 (gaiola de grafita sem tampa). A atmosfera de tratamento da amostra 4
é composta por um fluxo formado por 75 sccm de H e 25 sccm de No, ja a amostra 5 foi tratada
em uma atmosfera contendo 25 sccm de Ar, 25 sccm de N2 e 50 sccm de Ha. O que se observa
é que a introducdo de Ar, no tratamento da amostra 5 corrobora para um decréscimo na

espessura do filme em comparacdo com uma atmosfera contendo apenas Hz e N2, como para o
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tratamento da amostra 4. Esse comportamento pode estar associado a propria natureza do gas
N2 que é um gas ativo, e 0 mesmo tende a facilitar o processo de deposi¢édo dos compostos e,
por conseguinte, vir a contribuir para a obtengdo de uma maior espessura de camada. Contudo,
observa-se uma relagdo inversa entre a espessura da camada e o valor de microdureza média
quando comparado os fluxos de gases das amostras citadas. Ou seja, a microdureza da amostra
4 (que foi tratada na presenga de N2, sem Ar) apresentou microdureza média (983,34 HV)
menor do que a amostra 5 (1156,35 HV) que foi tratada na presenga de Ar.

O mesmo comportamento observado para as amostras 4 e 5, também pode ser
observado para as amostras 8 e 9 (gaiola de grafita com tampa de Ti). A amostra 8 foi tratada
em uma atmosfera composta apenas por Hz e Ar apresentando espessura média de camada de
7,375 pum e uma microdureza média de 1309,92 HV, e a amostra 9 foi conduzida em um
tratamento com atmosfera formada por Hz e N2, na qual apresentou espessura média de camada
de 31,321 pum e uma microdureza media de 990,55 HV. Portanto, conclui-se que, independente
da configuracéo da gaiola catddica, a presenca de N2 na atmosfera de tratamento proporciona
uma espessura de camada mais espessa do que aquela obtida com Ar presente na atmosfera de
tratamento. Porém, o N2 contribui para a obtencdo de filmes com microdureza inferior aquela
obtida com Ar na atmosfera de tratamento.

Outro comparativo a ser feito estar associado a influéncia da configuracéo da gaiola
catddica mantendo fixo os demais pardmetros. Essa comparacdo pode ser feita entre as
amostras 4 (gaiola de grafita sem tampa) e 9 (gaiola de grafita com tampa de Ti). Para essas
amostras observou-se que a espessura media de camada da amostra 4 (37,865 um) foi maior
do que a da amostra 9 (31,321 um). Isso pode ser explicado pelo fato de que o efeito do catodo
0co para a amostra 4 ter sido mais eficiente uma vez que além da presenca do catodo oco de
aco inox, a gaiola de grafita por estar sem tampa também proporciona o efeito do catodo oco
contribuindo para uma maior taxa de deposi¢do de compostos, e, por conseguinte, uma maior
espessura de camada. Em contrapartida, a amostra 4 apresentou microdureza média (983,34
HV) ligeiramente inferior & da amostra 9 (990,55 HV).

A influéncia do tempo de tratamento na espessura e microdureza média dos filmes
também pode ser observada. As amostras 4 e 6 foram submetidas as mesmas condicdes de
tratamento exceto que a amostra 4 passou por um tratamento de 5 horas e a amostra 6 de 3
horas, conforme a Tabela 5. A amostra 4 apresentou uma espessura média do filme de 37,865
pMm e microdureza média de 983,34 HV e a amostra 6 exibiu um filme de 21,916 um de
espessura e uma microdureza média de 733,65 HV. Esses resultados mostram que um tempo

de tratamento maior promove a obtencdo de filmes mais espessos e que a microdureza dos
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filmes cresce com o0 aumento do tempo de tratamento. Barbosa (2015) obteve essa mesma

tendéncia em relacdo a influéncia do tempo de tratamento.

4.4 ANALISE POR DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

Intensidade (u.a.)

As Figuras 25 e 26 mostram os difratogramas de raios-X das 10 amostras tratadas.

Figura 25 - Difratogramas de raio-X das amostras tratadas (Amostras de 1 a 5).
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Figura 26 - Difratogramas de raio-X das amostras tratadas (Amostras de 6 a 10).
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As fases observadas nos difratogramas de raio-X das 10 amostras tratadas pela técnica
de deposicdo a plasma com gaiola catddica, apresentadas nas Figuras 25 e 26, foram
identificadas por meio do software X 'Pert HighScore Plus com a utilizagéo das cartas do ICDD

(International Centre for Diffraction Data).
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Para todos os difratogramas das Figuras 25 e 26 é possivel observar a presenca de
picos de elevada intensidade para a ferrita em uma posicao 26 de 52,45°; 77,10° e 99,76°. Este
constituinte € oriundo do substrato de aco, no qual forma-se por difusao.

Picos caracteristicos da fase carbono tipo diamante (DLC) podem ser observados para
todas as amostras tratadas. Liu et al. (2005) tomaram como base um difratograma de referéncia
do diamante para indicar as orientacbes dos planos cristalograficos desta fase. Esse

difratograma pode ser visto na Figura 27.

Figura 27 - Difratograma de referéncia para o diamante.
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Fonte: Adaptado de Liu et al. (2005).

Pela analise dos picos caracteristicos do diamante na Figura 27 e fazendo um
comparativo deste difratograma de referéncia com os difratogramas das Figuras 25 e 26, nota-
se que ha a coincidéncia de picos em posi¢cdes 26 de aproximadamente 43,90° referente a
orientacdo (111) e 75,47° associado a orientacdo (220). Portanto, ratifica-se a deposicao da fase
carbono tipo diamante, fase essa responsavel pelo aumento significativo da microdureza
superficial das amostras tratadas. A natureza desses filmes, como mencionado nos resultados
de microdureza, estd mais proxima de filmes de carbono com caracteristica grafitica (carbono
amorfo) cuja microdureza exibe valores inferiores a 2000 HV. Os sitios escuros observados
nas micrografias por MEV podem, agora, ser associados a fase DLC e as regides mais claras
estdo relacionadas a matriz ferritica, conforme as fases identificadas nos difratogramas obtidos.

Nos tratamentos conduzidos na presenca do gas N2 (amostras 4, 5, 6 e 9) observou-se
a formacdo na fase nitreto de ferro (FeN) que, também, confere uma elevada dureza ao filme.

A andlise por DRX evidenciou a fase de carbono tipo diamante, contudo, a natureza
dos filmes depositados deve ser confirmada pela espectroscopia Raman para uma maior

fidedignidade em relacéo as fases presentes nos filmes finos.
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45 ANALISE POR ESPECTROSCOPIA RAMAN

A técnica de espectroscopia de espalhamento Raman tem sido largamente utilizada na
caracterizacdo de materiais carbonosos. Com recursos de microfocalizagéo, as investigacoes
sdo bastante precisas, identificando as diferentes formas cristalinas e amorfas que podem
compor as amostras (A.O. LOBO et al., 2005). As Figuras 28 e 29 mostram os espectros Raman

das 10 amostras tratadas pela técnica de deposi¢do a plasma com gaiola catddica.

Figura 28 - Espectros Raman das amostras de 1 a 5.

—— Amostra 1

—— Amostra 2

—— Amostra 3

Amostra 4

D —— Amostra 5

Intensidade (u.a.)
{
;1
§

S S,
v W
e A A pe

AN ‘\/H;_/\"/\Ffj»/‘w\/«mvj N
\ ANV M
Vi Vo,
A

A

T T T T T T T T 1
900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800

Deslocamento Raman (cm™)

Fonte: Autoria prépria (2017).



65

Figura 29 - Espectros Raman das amostras de 6 a 10.

—— Amostra 6
—— Amostra 7
D —— Amostra 8
Amostra 9
—— Amostra 10

,/‘jw N\
P A

0 "
M, M " -

o I\, poart TN\ AN AW A
O NGNARGTN Y e N

Intensidade (u.a.)

N

A

T T T T T T T T 1
900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800

Deslocamento Raman (cm™)

Fonte: Autoria propria (2017).

Os espectros Raman das amostras tratadas foram avaliados nos intervalos de 900 a
1800 cm™. Estes espectros foram obtidos com comprimento de onda de excitagdo laser 785
nm.

Os espectros Raman de todos 0os materiais carbonosos exibem picos caracteristicos na
regido entre 1000 e 1800 cm™ para energia de excitagdo no visivel e infravermelho (A.O.
LOBO et al. (2005). Para os materiais grafiticos, essa regido é referente as bandas D, G e D’,
onde a banda G (1500 a 1600 cm) ¢ um modo de primeira ordem com simetria Ezq € as bandas
D (1200 a 1400 cm™) e D’ (1600 a 1630 cm™) surgem devido a processos Raman de dupla

ressondncia. A origem das bandas D ¢ D’ em materiais carbonosos também tém sido
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comumente atribuida como caracteristica de desordem induzida devido ao efeito de distorcao
na rede ou do tamanho finito de particulas, ou seja, do tamanho do dominio planar do cristal
de grafite (L1 et al., 1997; NEMANICH e SOLIN, 1979).

Para filmes de diamante, uma banda muito bem definida pode ser observada em 1332
cm, essa banda € referente as ligacoes do tipo sp® e bandas de 1355 a 1550 cm™, associadas &
presenca de grafite desordenado e carbonos amorfos (ETZ, HURST e FELDMAN, 2001). Ja,
os espectros Raman de DLC consistem em bandas largas, tipicas de materiais amorfos,
desordenados (FERRARI e ROBERTSON, 2001; FERRARI e ROBERTSON, 2000).

Pela analise dos espectros das Figuras 28 e 29, percebe-se a ocorréncia, para todas as
amostras tratadas, de bandas intensas entre os intervalos de 1200 a 1400 cm™ que estdo
associadas a banda D e uma banda suave entre 1500 a 1600 cm™ relacionada a banda G. Ou
seja, 0 surgimento das bandas supracitadas indica a natureza de filmes carbonosos com
caracteristica mais grafitica, o que explica fortemente os valores de microdureza inferiores a
2000 HV associado ao carbono amorfo (a-C). No entanto, a banda D’ (1600 a 1630 cm™)
caracteristica apenas para o grafite ndo foi observada nos espectros Raman das amostras
tratadas.

Embora haja a ocorréncia dessas bandas para o carbono grafite, a banda D de carbono
diamante também estar compreendida entre os intervalos de 1200 a 1400 cm™ (para o diamante
abanda D surge em, aproximadamente, 1332 cm™), percebe-se, pelos espectros Raman obtidos,
que a banda D tem a tendéncia de se deslocar mais para a regido grafitica. Ou seja, a fase
diamante nos filmes obtidos é afetada pela estrutura de carbono desordenado devido a um
aumento no grau de grafitizacdo. Contudo, o espectro Raman da amostra 8 (amostra que
apresentou o maior valor de microdureza média) exibe uma banda na regido mais proxima de
1332 cm, caracterizando, assim, um filme com caracteristica mais semelhante ao carbono
diamante.

A.O. Lobo et al. (2005) apresentaram um espectro Raman caracteristico de um filme
de DLC comercial que pode ser visto na Figura 30. Neste espectro € possivel fazer um
comparativo com 0s espectros Raman obtidos neste trabalho. Nota-se, pelas posi¢Ges das
bandas D e G, que hd uma semelhanca com as posi¢des dessas respectivas bandas nos espectros
Raman das 10 amostras tratadas, levando a crer que a fase DLC se mostrou presente nos filmes
finos depositados sobre aco D2, ratificando os resultados de DRX. A alteracdo na posicao da
banda G esta associada a amorfizacdo da estrutura de carbono, tornando-o uma rede formada
por carbonos desordenados. G. Capote et al. (2016) e Bachmann e Wiechert (1991) também
verificaram esses espectros Raman caracteristicos dos filmes DLC.
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Figura 30 - Espectro Raman do Filme de DLC hidrogenado comercial.
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Fonte: Adaptado de A.O. Lobo et al. (2005).

A razdo entre as intensidades das bandas D e G (Io/lg) possui uma forte dependéncia
com as propriedades estrutural, mecéanica e Optica dos filmes DLC e o sistema de deposicéo
(FERRARI e ROBERTSON, 2004). Sendo a qualidade estrutural tanto melhor quanto menor
for o valor dessa razdo. A Tabela 7 apresenta as posicOes das bandas D e G e a razdo entre as
intensidades dessas bandas. Os dados dessa tabela foram obtidos pela deconvolucdo dos

espectros, utilizando Gaussianas, com o auxilio do software Origin 8.0.

Tabela 7 - PosicOes das bandas D e G, e razéo Ip/lc.

Amostra | Banda D (cm?) | Banda G (cm?) | Io/lg
1 1293,43 1573,52 1,34
2 1284,84 1553,88 1,50
3 1291,99 1571,27 1,48
4 1286,88 - -

5 1303,25 1551,83 1,44
6 1291,99 1576,38 1,44
7 1290,98 1574,34 1,49
8 1325,86 1576,59 2,06
9 1290,98 1572,29 1,34
10 1289,95 1573,11 1,59

Fonte: Autoria prépria (2017).
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A Tabela 7 mostra que as posi¢Ges das bandas D e G para todas as amostras sdo
similares. Nota-se, também, que a razéo Ip/lc possui valor semelhante entre as amostras e iSso
indica que ndo houve mudanga estrutural significativa entre os filmes finos dessas amostras.
Contudo, para a amostra 8, o valor da razéo I/l de 2,06 indica um aumento da estrutura de

carbono amorfo atribuida em grande parte pela amorfizacao da estrutura do carbono diamante.



CAPITULO 5

CONCLUSOES
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5 CONCLUSOES

A aplicacdo da técnica de deposicdo a plasma com a utilizacdo de gaiola catddica de
grafita em substratos de ago ferramenta AISI D2 permitiu a obtengéo de filmes finos de elevada
dureza, onde foi possivel observar valores de até 1832,46 HV que representa um aumento
aproximado de 7,33 vezes em relacdo a dureza exibida pelo substrato. Os valores de
microdureza obtidos ratificam a natureza dos filmes de carbono tipo diamante, que para 0s
filmes obtidos esta mais préxima dos filmes a-C (carbono amorfo), cuja caracteristica é mais
grafitica do que a exibida pelos filmes ta-C devido a sua cadeia de carbono com hibridizacao
sp?. Os elevados valores de desvio padrdo em relagéo aos resultados de microdureza sugerem
que a deposic¢éo da fase DLC néo se deu de forma uniforme ao longo dos filmes finos obtidos.

O arranjo da gaiola catodica e o fluxo de gases que conduziram aos maiores valores
de dureza superficial foi o formado pela gaiola de grafita com a tampa de titdnio numa mistura
de 75 sccm de Hz com 25 sccm de Ar. A utilizagdo do catodo oco se mostrou eficiente no
sentido de melhorar os valores de microdureza dos filmes finos obtidos devido a maior taxa de
deposicdo de compostos que este parametro proporciona.

A analise da morfologia dos filmes, realizada por meio de microscopia eletronica de
varredura, mostrou que houve uma boa homogeneidade do filme ao longo da superficie das
amostras tratadas, caracterizada na maior parte por um aspecto granular com sitios escuros
dispersos na matriz granular, contudo, a deposi¢do dos sitios escuros de carbono tipo diamante
ndo ocorreu de forma uniforme, conforme sugerido na analise de microdureza.

A espessura média dos filmes depositados depende da atmosfera de tratamento, sendo
que tratamentos realizados na presenca do gas N2 forneceram filmes mais espessos, contudo,
de microdureza média inferior quando comparados aos filmes obtidos na presenca do gas Ar
na atmosfera de tratamento. O tempo de tratamento também mostrou que para tempos menores
de tratamento a espessura e a microdureza do filme apresentam valores inferiores quando
comparados com um tempo de tratamento maior.

Os resultados das técnicas ndo destrutivas de DRX e Raman evidenciaram a fase de
carbono tipo diamante nos filmes finos depositados sobre ago D2. A natureza dos filmes
obtidos esta mais proxima da estrutura de carbono amorfo (a-C) cuja microdureza apresenta
valor menor que 2000 HV. As posicdes das bandas D e G dos espectros Raman das 10 amostras
tratadas se mostraram similares as posicdes dessas mesmas bandas para um filme de DLC

comercial, ratificando a presenca desta fase nos filmes finos depositados sobre aco D2.
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A técnica de deposicdo a plasma com gaiola de grafita se mostrou eficiente no sentido
de se obter revestimentos de elevada dureza sobre aco ferramenta AISI D2. Portanto, a
potencial aplicacdo desses filmes em ferramentas para trabalho a frio se mostra viavel uma vez
que as caracteristicas de filmes DLC é conferir elevada dureza, resisténcia ao desgaste e a
corrosdo ao filme. No entanto, o estudo do mecanismo de adesdo desses filmes sobre o
substrato de aco D2 bem como ensaios de desgaste e corrosdo devem ser realizados para tornar
essa potencial aplicagdo em uma alternativa viavel sob o ponto de vista econémico e produtivo

para o setor de conformacdo e corte a frio.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
As sugestdes para trabalhos futuros estéo relacionadas a seguir:

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

o filme obtido;

2) Auvaliar a adesdo, resisténcia ao desgaste e a corrosdo por meio de ensaios tribolégicos

e de corrosao dos filmes obtidos.



