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RESUMO

Neste trabalho, filmes finos de carbono tipo diamante DLC (Diamond-like carbon) foram depositados em
substratos de aco ferramenta AISI D6 por meio da técnica de deposicao a plasma com gaiola catédica de gra-
fite, com o objetivo de avaliar a influéncia dos parametros de tratamento, tais como a duracéo do tratamento e
a polarizacdo das amostras. As amostras tratadas foram avaliadas em termos de morfologia e estrutura por
Difracdo de Raios X (DRX), Espectroscopia Raman e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Os resul-
tados dos difratogramas indicaram a presenca das estruturas de ferrita, grafite e diamante para as amostras
tratadas com alumina e a formacéo de grafite com estrutura hexagonal para amostras tratadas sem alumina.
Os espectros Raman identificaram a banda D e G caracteristicos de materiais grafiticos e os melhores resul-
tados foram obtidos para as amostras que nao utilizaram alumina. As micrografias dos filmes utilizando alu-
mina indicaram estruturas na forma de minudsculas particulas, com contornos mais claros e definidos. Ja para
as amostras sem alumina, os filmes DLC apresentaram um aspecto mais uniforme e de coalescéncia dos
grdos. As camadas das amostras tratadas com alumina apresentaram as maiores espessuras de camadas, prin-
cipalmente para a amostra tratada durante 6 horas. Em relacdo aos tratamentos sem alumina, as amostras tra-
tadas por 5 e 6 horas apresentaram em média a maior espessura de camada. Assim, foi possivel afirmar que a
alumina e, também, o tempo de tratamento influenciam de forma significativa nas caracteristicas de microes-
trutura e espessura final do filme.

Palavras-chave: Deposicéo por Plasma, Filmes DLC e Gaiola Catddica.

ABSTRACT

In this work, thin films of diamond-like carbon DLC (Diamond-like carbon) were deposited on substrates of
AISI D6 tool steel by means of the plasma deposition technique with cathodic cage of graphite, with the ob-
jective of evaluating the influence of the treatment parameters, such as the duration of the treatment and the
polarization of the samples. The treated samples were evaluated in terms of morphology and structure by X-
ray Diffraction (XRD), Raman Spectroscopy and Scanning Electron Microscopy (SEM). The results of the
diffractograms indicated the presence of the ferrite, graphite and diamond structures for the samples treated
with alumina and the formation of graphite with hexagonal structure for treated samples without alumina.
The Raman spectra identified the D and G bands characteristic of graphite materials and the best results were
obtained for samples that did not use alumina. Micrographs of the films using alumina indicated structures in
the form of tiny particles, with clearer and defined contours. As for the non-alumina samples, the DLC films
presented a more uniform appearance and coalescence of the grains. The layers of the alumina treated sam-
ples had the highest layer thicknesses, especially for the treated sample for 6 hours. Regarding the treatments
without alumina, the samples treated for 5 and 6 hours presented on average the highest layer thickness. Thus,
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it was possible to affirm that the alumina and, also, the time of treatment influence in a significant way the
characteristics of microstructure and final thickness of the film.

Keywords: Deposition by Plasma, DLC Films and Cathode Cage.

1. INTRODUCAO

A maioria das ferramentas mecanicas metalicas sdo submetidas a elevados esforcos mecanicos e ao desgaste
[1,2]. Neste sentido, o aumento da demanda por maior produtividade e a redugdo do custo de fabricacéo re-
quer melhorarias no desempenho e na longevidade das ferramentas de corte, pungdes, matrizes de forjamento,
entre outros. Desta forma, faz-se necessario a melhoria das propriedades dos materiais de ferramentas exis-
tentes [3]. Neste trabalho foi utilizado o ago ferramenta AISI D6 comumente usados em punc¢des e matrizes
para operagdes de conformagcdo a frio [4].

O aco ferramenta AISI D6 apresenta, relativamente, alto teor de carbono (~2%) e cromo (~12,5%), devi-
do a transformacdes de fase, formam carbonetos de cromo que promovem a microdureza e a resisténcia ao
desgaste. Apresentam caracteristicas de elevada temperabilidade, alta resisténcia mecanica e ao desgaste, alto
grau de indeformabilidade e boa tenacidade [1, 2, 4].

A aplicacéo de filmes finos em componentes eletrdnicos semicondutores e em revestimentos opticos al-
tera a superficie do substrato e melhora propriedades como dureza superficial, resisténcia ao desgaste e a
corrosdo e mantém o nucleo tenaz. Os filmes finos & base de carbono tém ampla aplicacéo e suas caracteristi-
cas estruturais e propriedades sdo fortemente dependentes do método e taxa de deposicao, do tipo de substra-
to, além da temperatura e pressao de aplicacao [5, 6]. Além disto, a tensdo residual é um dos principais moti-
vos para a aplicacdo de revestimentos de DLC em acos, uma vez que influencia na estabilidade dos filmes
nos substratos devido a incompatibilidade interfacial e diferencga estrutural entre o filme e o substrato [5]. O
carbono do tipo diamante consiste em uma variedade de materiais de carbono amorfo, como aC (carbono
amorfo) e aC: H (carbono amorfo hidrogenado) que contém fracOes significativas de ligacdes de carbono do
tipo sp®, este confere propriedades fisicas e mecanicas atraentes semelhantes ao diamante, como alta dureza,
inércia quimica, alta transmitancia dptica e suavidade da superficie [7].

Neste trabalho foi utilizado o processo de deposicéo de vapor quimico por plasma, que consiste no con-
finamento de elétrons produzido por campos magnéticos e eventos de transferéncia de energia por indugao
[8]. Este é o método de deposi¢do mais comum de filmes DLC, devido a um sistema de deposicao simples, a
baixa temperatura de trabalho e a baixa tensao residual nos filmes depositados [9,10].

O objetivo deste trabalho foi depositar filmes finos de DLC em amostras de aco AlSI D6, utilizando a
técnica de deposicdo a plasma em gaiola catédica. Desta forma, foi avaliada a influéncia dos pardmetros de
tratamento, tais como a duracdo do tratamento e o efeito da polarizacdo das amostras com e sem a utilizacéo
de alumina durante o tratamento. Posteriormente, os filmes finos depositados foram avaliados em termos de
estrutura e morfologia para evidenciar todas as fases formadas, além da espessura da camada e a regularidade
do filme depositado.

2. MATERIAIS E METODOS

As amostras utilizadas como substrato para a deposi¢do dos filmes DLC séo de aco ferramenta AISI D6. Foi
utilizada uma gaiola catédica e uma tampa de grafite. Parte das amostras foram tratadas em potencial flutuan-
te, no qual ficaram posicionadas sobre um disco de alumina e a outra parte foi posicionada diretamente sobre
0 porta-amostras onde ficaram aterradas.

2.1 Preparacédo das amostras

As amostras foram cortadas com as medidas 20x10x5 cm? utilizando uma cortadeira metalografica. Em se-
guida, cada amostra foi lixada e polida. Posteriormente, as amostras foram mergulhadas em solugdo de ace-
tona e colocadas em equipamento de ultrassom para agitacdo durante 10 minutos, sendo secas em seguida
com um secador comum.

As dimensdes da gaiola catodica de grafite sdo: 40 mm de didmetro, 35 mm de altura e 5 mm de es-
pessura. As paredes possuem furos com 9 mm, sendo a distancia entre os centros dos mesmos de 15 mm.
Antes de ser utilizada na deposicéo, a gaiola e a tampa passaram por um leve lixamento para remocao de pos-
siveis impurezas. O disco de alumina utilizado como base isolante possui 30 mm de diametro e 3 mm de es-
pessura.
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2.2 Parametros de tratamento

A Tabela 1 apresenta os pardmetros de tratamentos utilizados neste trabalho. Assim, atmosfera, pressédo e
temperatura foram mantidas constantes, tendo como varidveis o tempo de tratamento e o uso ou ndo de alu-
mina.

Tabela 1: Parametros de tratamento para a deposi¢do com gaiola catodica com e sem alumina em ago AlSI D6.

Alumina Atmosfera Pressao Temperatura | Tempo

(sccm) (Torr) (°C) (h)

4 Ar/16 H, 1,5 400 4

sim 4 Ar/16 H, 1,5 400 5

4 Ar/16 H, 1,5 400 6

4 Ar/16 H, 1,5 400 4

nio 4 Ar/16 H, 1,5 400 5

4 Ar/16 H, 1,5 400 6

2.3 Caracterizagdes das amostras

A técnica de Difracdo de Raios X (DRX) foi realizada para identificar as fases presentes nos filmes finos
depositados nas amostras. Foi utilizado um equipamento da marca PHILIPS modelo X’PERT MPT, com
tubo de cobalto, tenséo de operagdo de 40 kV e corrente de 45 mA, realizado no Laboratério de Caracteriza-
¢do de Materiais (LACAM-UFC).

A qualidade e as propriedades estruturais dos revestimentos de carbono foram avaliadas por Espectros-
copia Raman em equipamento da marca BRUKER modelo SENTERRA, com feixe de radiacdo laser com
comprimento de onda de 785 nm. Foi realizado no Laboratério de Fisica dos Materiais (FISMAT-UFPI).

A morfologia da camada depositada nas amostras foi avaliada qualitativamente por Microscopia Eletro-
nica de Varredura, em equipamento da marca FEI COMPANY, modelo QUANTA FEG 250, realizado no
Laboratério Interdisciplinar de Materiais Avangados (LIMAV-UFPI).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Anédlise por Difragdo de Raios X (DRX)

A Figura 1 apresenta os difratogramas das amostras tratadas com alumina durante 6, 5 e 4 horas e tratadas
sem alumina por 6, 5 e 4 horas. Para as amostras tratadas com alumina, foi constatado uma predominéncia de
picos em 260 de aproximadamente 44,33° referente ao carbono no plano (103) (carta JCPDS 26-1083) resulta-
do semelhante foi encontrado em RAWAL et al. [11] e os picos 44,33°, 64,6° e 82,2° se referem a ferrita (o-
Fe) nos planos (200), (200) e (211), respectivamente (carta JCPDS 06-0696), resultado semelhante foi encon-
trado em ZHANG et al. [12].
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Figura 1: Difratogramas das amostras tratadas com alumina durante 6, 5 e 4 horas e as amostras tratadas sem alumina
durante 6, 5 e 4 horas.
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O pico em 35,2° se refere a estrutura de grafite (G) no plano (002) (carta JCPDS 74-2329) resultado
semelhante foi encontrado por SOUZA et al. [13] evidenciando a estrutura hexagonal do carbono. Os respec-
tivos picos em 26 iguais a 43,72° e 76,02° se referem as estruturas de diamante (D) nos planos (111) (carta
JCPDS 06-0675) resultado semelhante foi encontrado por FRANSEN et al. [14], onde atribui a este plano
falhas de empilhamento que podem estar relacionados a uma taxa de crescimento rapido e D (220) (carta
JCPDS 75-410) resultado semelhante foi encontrado em SHARDA et al. [15].

No entanto, na amostra com maior tempo de tratamento (6 horas), ndo foi identificado os picos carac-
teristicos de grafite e diamante, o que indica que o tratamento realizado ndo favorece o surgimento dessas
estruturas, além disto, apresenta uma superficie relativamente plana e com pouca rugosidade. J& as amostras
que foram tratadas com alumina durante 4 e 5 horas apresentaram os melhores resultados, pois surgiram no-
VOs picos caracteristicos de grafite e diamante com maior intensidade, indicando a presenca dessas estruturas
na pelicula formada. JIN et al. [16] encontraram um pico caracteristico de carbono diamante em 43,8° na
camada exterior da amostra tratada, correspondente ao plano (111) de cristal de diamante com estrutura cubi-
ca de face centrada, o que implica a existéncia de ligagdo carbono sp®. Picos caracteristicos da fase carbono
tipo diamante (DLC) foram encontrados em 26 igual a 76,02°, resultado semelhante foi encontrado por LIU
etal. [5].

Para as amostras tratadas sem alumina, foram observados os mesmos picos apresentados nas amostras
tratadas com alumina, no entanto, apresentaram menor intensidade para os picos de ferrita (a-Fe). Também
foi possivel observar o surgimento de um pico de grafite hexagonal (G-2H) em aproximadamente 26 igual a
50,76° (carta JCPDS 89-7213) resultado semelhante foi encontrado por REYES et al. [17] e também em
PANG et al. [18] no qual identificaram o pico de grafite-2H com plano (102) em 50,36°. Estas caracteristicas
podem contribuir na morfologia do filme, implicando em um filme menos regular e com maior rugosidade.

3.2 Espectroscopia Raman
A Figura 2 apresenta os espectros Raman avaliados na faixa de 1000 a 1800 cm™ das amostras tratadas com e

sem alumina. E possivel observar as bandas D e G referentes aos materiais grafiticos que foram destacadas
em faixas especificas no gréafico.
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Figura 2: Espectroscopia Raman das amostras (a), (b) e (c) tratadas com alumina e (d), (e) e (f) tratadas sem alumina.

A banda D em torno de 1200 a 1450 cm™ ¢ ativada por desordem e ocorre apenas quando os sitios sp?
estdo presentes em anéis aromaticos. Esta banda é atribuida a0 modo de vibracéo das ligages de carbono
(breathing mode), sendo originada de defeitos estruturais caracteristicos de materiais carbonosos semelhante
a grafita. A banda G em torno de 1550 a 1700 cm™ corresponde a vibragdes planares de 4tomos de carbono e
esta presente na maioria dos materiais semelhantes a grafita. Além disto, esta relacionada ao modo de vibra-
cdo de alongamento de todos os pares de sitios sp? em anéis aromaticos e cadeias C=C [19].

De forma complementar, foi realizada a analise da espectroscopia Raman obtendo a relagdo de inten-
sidade Ip/lg através de ajustes nas curvas de cada espectro, utilizando curvas gaussianas e em seguida, foi
aplicado a deconvolucdo gaussiana. Por fim, os valores de Ip e g apresentados na Tabela 2 foram obtidos
através da integracdo das areas correspondente a cada banda. Este método de célculo de Ip e I foi baseado
em FERRARI [20]. A razdo de intensidade e a posi¢do do pico G tem sido amplamente utilizada para estima-
tiva qualitativa do contetdo de sp® em filmes DLC [19]. A fragdo sp® é inversamente proporcional a relacdo
de banda Ip/lg. Desta forma, a estrutura é grafitizada quando essa razdo aumenta [18].
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Tabela 2: Dados obtidos da relagéo de intensidade Ip/lg.

Amostra | Alumina | Tempo (h) | Ip/lg
a 6 0,9903
0,8694
0,9120
0,4097
0,5891
0,5211

Com

Sem

b
c
d
e
f

OO O

Os melhores resultados foram obtidos para as amostras que nao utilizaram alumina, principalmente a
amostra (d) que apresentou razéo de 0,4097, indicando mais ligag®es sp® caracteristicas de filmes DLC. J4 as
que utilizaram alumina apresentaram uma razdo elevada, indicando maior presenca de carbono grafite nos
filmes depositados. Uma razdo de 0,47 indica que a pelicula fina de DLC depositada possui um contetdo sp®
relativamente elevado e de alta qualidade [19]. Dentre as amostras tratadas utilizando alumina, pode-se ob-
servar que a amostra (b) € a que possui 0 menor valor da relagdo Ip/lg (0,8694), indicando que esta amostra
possui a maior quantidade de sp®.

3.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A Figura 3 apresentada as micrografias usando os elétrons secundarios para as amostras tratadas com e sem
alumina.
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Figura 3: Micrografias MEV representativas das amostras tratadas por 6 (a), 5 (b) e 4 (c) horas com alumina e 6 (d), 5
(e) e 4 (f) horas sem alumina.
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A partir das micrografias foi possivel observar uma diferenca significativa na formacdo dos filmes uti-
lizando alumina nas amostras do filme DLC, no qual esta distribuido na forma de minusculas particulas, com
contornos mais claros e definidos, semelhante a carbonetos, além disso, apresentaram alguns espacos nas
microestruturas. Verificou-se uma maior rugosidade das amostras tratadas com alumina pois possivelmente
ocorreram menor difuséo e coalescéncia dos gréos depositados na superficie dessas amostras, onde apresenta-
ram aspecto heterogéneo. Ja quando foi realizado o tratamento sem alumina, os filmes DLC apresentaram um
aspecto mais uniforme e coalescéncia dos grdos e, portanto, com menor rugosidade, devido a maior difuséo
dos dtomos nas amostras. Estudos realizados por SOUSA [21] indicaram que o ndo uso de alumina cria ten-
sOes diferentes nas amostras, tornando a deposicdo dos filmes irregulares.
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Figura 4: Média de espessura de camada das amostras tratadas durante 6, 5 e 4 horas com alumina e 6, 5 e 4 horas sem
alumina.

Podemos afirmar que as amostras tratadas com alumina apresentaram as maiores espessuras de cama-
das, principalmente para a amostra com 5 e 6 horas de tratamento. Desta forma, com 0 maior tempo de trata-
mento apresentou melhor resultado. J& em relacdo as amostras tratadas sem alumina, a espessura de camada
apresentou valores similares quando comparada com as tratadas utilizando alumina, no entanto, a amostra
tratada por 6 horas apresentou em média a maior espessura de camada, a amostra tratada com o menor tempo
apresentou a menor espessura de camada. Desta forma, foi possivel identificar que a alumina e, também, o
tempo de tratamento influencia de forma significativa na espessura final do filme depositado, de forma que
o0s tratamentos utilizando alumina necessitam de mais tempo para que uma grande porcdo de filme seja depo-
sitado.

4. CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos, conclui-se que o método utilizado para o tratamento das amostras apresentou
resultados significativos. Assim, o DRX indicou a presenca das estruturas de ferrita, grafite e diamante para
as amostras tratadas com alumina e a formacdo de grafite com estrutura hexagonal para amostras tratadas
sem alumina. O maior tempo de tratamento ndo favoreceu o surgimento dessas estruturas. Pelos resultados de
Raman foi identificada a banda D que é ativada por desordem caracteristica de materiais grafiticos e origina-
se de defeitos estruturais e a banda G correspondente a vibragdes planares de atomos de carbono. Os melho-
res resultados foram obtidos para as amostras que ndo utilizaram alumina, principalmente a amostra tratada
por 6 horas que apresentou razdo de 0,4097, indicando mais ligagBes sp® caracteristicas de filmes DLC. As
micrografias dos filmes utilizando alumina indicaram estruturas na forma de minusculas particulas, com con-
tornos mais claros e definidos e alguns espagos nas microestruturas. Ja para as amostras sem alumina, os fil-
mes DLC apresentaram um aspecto mais uniforme e de coalescéncia dos grdos. Em relagdo as camadas, as
amostras tratadas com alumina apresentaram as maiores espessuras de camadas. Desta forma, com o maior
tempo de tratamento apresentou melhor resultado. Ja em relagdo as amostras tratadas sem alumina, a amostra
tratada por 6 horas apresentou em média a maior espessura de camada. Desta forma, foi possivel identificar
gue a alumina e, também, o tempo de tratamento influencia de forma significativa nas caracteristicas de mi-
croestrutura e espessura final do filme.
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