42

https://doi.org/10.17563/rbav.v39i1.1161

Estudo do efeito dos parametros do tratamento
da limpeza a plasma na adesao e resisténcia ao
desgaste de filmes DLC em liga de Ti Al V

Study of the effect of plasma cleaning treatment parameters on adhesion
and wear resistance of Ti Al,V DLC films

Larissa Solano de Almeida'’, Alan Roger Moreno de Souza', Marcos Dorigao Manfrinato'?, Luciana Sgarbi Rossino'?

RESUMO

Tratamentos a plasma vém sendo amplamente utilizados com o objetivo de melhorar as caracteristicas em desgaste, corroséo e fadiga
dos materiais metalicos. Porém, para producdo da camada ou adesao de revestimento, a etapa de limpeza a plasma deve ser efetiva.
O objetivo deste trabalho é demonstrar o efeito dos parametros do processo de ablacéo a plasma na limpeza da superficie e adesao
de filmes diamond-like carbon (DLC) em liga Ti Al,V. As superficies foram limpas pelo processo de ablag&o a plasma utilizando fonte
DC-pulsada, variando a presséo de trabalho (0,39 a 2,00 Torr), tipo (Ar e H,) e proporgéo (100 a 50% de Ar e 0 a 50% de H,) dos gases.
Avaliou-se a adeséo e a resisténcia ao desgaste do filme DLC depositado na superficie da liga Ti,Al,V apds cada etapa do processo
de ablagao estudado. Observou-se reducao dos oxidos presentes na superficie da liga em pressdes maiores de tratamento utilizando
mistura gasosa (Ar e H,), evidenciando que esses parametros sdo fatores determinantes para se obter menor volume de desgaste e

maior adesao do filme DLC na superficie tratada.

Palavras-chave: Argonio, Hidrogénio, Ablagéo, Carbono tipo diamante, DC-PECVD.

ABSTRACT

Plasma treatments have been widely used to improve the wear, corrosion and fatigue characteristics of metallic materials. However, the
plasma cleaning stage must be effective for production of the layer or coating adhesion. The objective of this work is to demonstrate the
effect of parameters of the plasma ablation process in surface cleaning and adhesion of diamond-like carbon (DLC) films in Ti,AlV alloy.
The surfaces were cleaned by the plasma ablation process using pulsed DC source, varying the pressure of work (0.39 to 2.00 Torr),
type (Ar and H,) and proportion (100 to 50% of Ar and O to 50% of H,) of the gases. The adhesion and wear resistance of the DLC film
deposited on the surface of the Ti Al V alloy was evaluated after each stage of the studied ablation process. A reduction in the oxides
present on the surface of the alloy was observed at higher treatment pressures using a gas mixture (Ar and H,), which showed that these

parameters are determining factors in obtaining low wear volume and greater adhesion of the DLC film on the treated surface.
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INTRODUGAO

Tratamentos a plasma sdo cada vez mais empregados para modificagdes da superficie de materiais a fim de aprimora-las para
determinadas aplicagdes. O tratamento a plasma realizado em plasticos, por exemplo, pode causar a formagao de radicais quimicos
na superficie, tornando-a ativa para melhorar a adesiao de revestimentos ou melhorar sua molhabilidade’. J4& em cerdmica, a
modificagdo da superficie visa geralmente melhorar o processo de adesdo entre materiais de naturezas diferentes®. Nos metais, o
tratamento a plasma pode ser realizado para alterar quimica e estruturalmente a superficie do material (tratamento termoquimico),
para a deposi¢do de revestimento ou filmes finos ou para a realizacao do processo de ablacdo a plasma, que pode ser utilizada para
a limpeza da superficie (etching ou sputtering)’. Além disso, os tratamentos a plasma podem ser utilizados em meio ambiente e em
materiais avangados, envolvendo uma vasta gama de aplicagdes e metodologias, correspondendo a uma tecnologia limpa, barata e
econdmica’.

Os filmes carbono tipo diamante ou diamond-like carbon (DLC) tém despertado o interesse dos pesquisadores para aplicagdes
industriais devido as suas propriedades notéaveis, como baixo coeficiente de atrito, alta dureza, inércia quimica e resisténcia a corrosao,
além de serem biocompativeis. Esses filmes tém sido aplicados em discos rigidos magnéticos, laminas, implantes, préteses médicas,
componentes aeronduticos, entre outros®”".

O filme DLC corresponde a formagdo de uma estrutura amorfa de carbono com a presenca de ligagdo entre carbono do tipo sp? e
sp® em proporgdes distintas que, juntamente com a quantidade de hidrogénio, determina o tipo e as propriedades do filme produzido®.

Porém, como reportado por Petry®, a grande diferenca entre o coeficiente elastico e a dilatagdo térmica entre o filme DLC e o substrato
metalico dificulta o processo de adesdo entre eles. Dessa maneira, a utilizagao de técnicas mais efetivas de limpeza a plasma da superficie
para remogao da camada de dxido através do bombardeamento i6nico (ablagdo), a alteragio da morfologia superficial do substrato, o
uso de intercamadas de filmes precedentes ao filme DLC, a dopagem do filme com diferentes elementos e o resfriamento gradual do
material ap6s a finalizagido do tratamento podem melhorar a caracteristica de baixa adesao dos filmes DLC em substratos metélicos'®'!.

A técnica de ablagdo, utilizada para remoc¢do de oOxidos e uniformizagdo das superficies, proporciona melhora na adesio de
revestimentos ao substrato, influencia na biocompatibilidade do material e rugosidade da superficie'> .

A ablagdo utiliza, geralmente, um plasma de argonio para bombardeamento da superficie do substrato, promovendo assim a remogao
dos dxidos e a alteragido morfoldgica superficial, resultando em um filme de DLC mais uniforme e aderente. Jones et al.'® estudaram o
processo de sputtering na alteragdo da morfologia superficial utilizando a técnica de limpeza por plasma de argonio. Como resultado,
observaram que a maior tensdo aplicada ao sistema promove superficies mais uniformes, promovendo assim filmes mais aderentes e
com menores rugosidades.

Este trabalho tem como objetivo investigar a influéncia dos pardmetros do processo de ablagdo a plasma, como pressao de trabalho,
tipo e proporgao dos gases na limpeza da superficie da liga Ti Al V e verificar se esses parametros tém influéncia direta na propriedade

de adesdo e resisténcia ao desgaste do filme DLC depositado na superficie da liga estudada.

MATERIAIS E METODOS

Para o desenvolvimento deste trabalho, utilizou-se a liga Ti 6Al L,V na dimensao de 14 x 14 x 9 mm, como mostra a Fig. 1. As amostras
polidas passaram por um processo de limpeza prévia para a realizagdo do tratamento a plasma, realizada em agua deionizada com
detergente e posteriormente em alcool isopropilico, deixadas em cuba ultrassonica de limpeza (Yaxun 3560), com 50 W de poténcia e
por um periodo de 5 min em cada etapa, secas utilizando soprador térmico.

Figura 1: Amostra sem tratamento.
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Os tratamentos foram realizados no Laboratdrio de Tecnologia e Engenharia de Superficies (LabTES) da Faculdade de Tecnologia
José Crespo Gonzales (Fatec) de Sorocaba. Utilizou-se um sistema cujo esquema utilizado estd apresentado na Fig. 2, com bomba
mecanica, sensor Pirani para medir a pressio, fonte DC-pulsada, um termopar do tipo K inserido em uma amostra posicionada no
eletrodo inferior de tratamento (catodo) para medir a temperatura do processo e um sistema de inser¢ao de gases com fluxometros
digitais e valvula-agulha. O detalhamento do sistema é apresentado em Cruz et al.>.

Ap6s limpas, as amostras foram posicionadas no eletrodo inferior do reator e fez-se vdcuo no sistema. Ao atingir a pressdo de

fundo de 3 x 102 Torr (4 Pa), iniciou-se o processo de limpeza por abla¢do a plasma.
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Figura 2: Esquema do sistema de tratamento a plasma.

As etapas de tratamento a plasma envolveram a limpeza a plasma da superficie (ablac¢do), a deposi¢cdo de uma intercamada de
silicio amorfo utilizando hexametildisiloxano (HMDSO) como precursor e a deposi¢ao do filme DLC.

Para estudo do efeito dos pardmetros da limpeza a plasma nas modificagdes superficiais da liga estudada, a etapa de ablagdo a
plasma foi realizada por 30 min utilizando-se gas argonio e hidrogénio. Variaram-se a pressao total dos gases e a propor¢do de
argonio e hidrogénio. A Tabela 1 apresenta os parametros utilizados para o tratamento de ablagdo. As amostras foram avaliadas
apos essa etapa, sem deposi¢do do filme DLC, analisando o aspecto visual do plasma, o aspecto visual das amostras e a analise
das modificagdes superficiais das amostras por espectroscopia por energia dispersiva (EDS - energy dispersive spectroscopy) via
microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e difragdo de
raios-X (DRX).

Para o estudo do comportamento da adesao e resisténcia ao desgaste do filme DLC na superficie metalica estudada, os
tratamentos foram realizados por deposi¢do quimica a vapor assistida por plasma (PECVD - plasma-enhanced chemical vapor

deposition) utilizando fonte DC-pulsada seguindo os pardmetros apresentados na Tabela 2.

Tabela 1: Parametros para ablagéo a plasma dos substratos de liga de Ti Al,V.

ABL100Ar - 0.39 100%Ar 0,39 470

ABL100Ar — 1.00 100%Ar 1,00 378

ABL100Ar — 1.80 100%Ar 1,80 311

ABL80Ar —0.39 80%Ar 20%H, 0,39 411 30 4300
ABL80Ar — 1.00 80%Ar 20%H, 1,00 381

ABL80Ar — 1.80 80%Ar 20%H, 1,80 311

ABL80Ar —2.00 80%Ar 20%H, 2,00 321

ABL50Ar —2.00 50%Ar 50%H, 2,00 315
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Tabela 2: Parametros para ablagéo a plasma, deposi¢éo da interface de silicio e do filme DLC na liga Ti Al V.

DLC-ABL100Ar - 0.39
DLC-ABL100Ar - 1.00
DLC-ABL100Ar - 1.80
DLC-ABL80Ar—-0.39  70HMDSO - 30Ar 500 15 90CH, — 10Ar 500 2
DLC-ABL80Ar — 1.00
DLC-ABL80Ar — 1.80
DLC-ABL50Ar —2.00

Assim, imediatamente apds a etapa de ablagdo a plasma, uma interface de silicio amorfo foi depositada sobre a superficie da
amostra, utilizando como precursor o HMDSO e o argbnio, a uma temperatura de tratamento de aproximadamente 200 °C e
pressao total de gases de 6,0 x 102 Torr. Deve-se enfatizar que 0o HMDSO, armazenado em um recipiente de aluminio e acoplado
a uma das entradas do reator de tratamento a plasma, foi introduzido ao reator separadamente do argdnio, sem utilizagao de
sistema de evaporagdo, utilizando uma valvula-agulha. O HMDSO, por ser um liquido altamente volatil, é introduzido ao reator
por diferenca de pressdo, onde ioniza-se juntamente com o argdnio para formar o filme de silicio na superficie da amostra.

Posteriormente a deposi¢ao do filme de silicio, os filmes DLC foram depositados utilizando-se metano (CH,) como
principal precursor, com uma pressdo total de gases de 3,0 x 10" Torr e temperatura de 116 °C. Apds os tratamentos, as
amostras foram analisadas utilizando-se a técnica de andlise visual para verificar ocorréncia, tipo e processo da delaminagdo
do filme produzido, ensaio de dureza Rockwell C para determinar a adesdo do filme ao substrato e ensaio de microdesgaste
abrasivo por esfera fixa.

A avaliagao visual foi feita imediatamente apds a retirada das amostras do reator. Para as amostras que passaram somente
pelo processo de ablagdo, verificou-se a uniformidade e a coloragdo da superficie. Para as amostras com deposi¢ao de filme
DLC, analisaram-se a colora¢do, a uniformidade e possiveis pontos de delamina¢do nos filmes obtidos. Analises visuais da
luminescéncia do plasma também foram realizadas. Para tanto, as imagens foram obtidas utilizando-se cAmera fotografica com
16 megapixels.

Os tipos de 6xido formados na superficie da amostra apos ablagdo foram definidos pela andlise de FTIR, realizadas nas
amostras metdlicas no Laboratério de Plasmas Tecnoldgicos (LaPTec) do Campus Experimental de Sorocaba da Universidade
Estadual Paulista Julio de Mesquita Filho (Unesp), utilizando um espectrometro JASKO modelo FTIR-410. O tempo de
varredura utilizado foi de 128 s e a resolugdo de 4 cm'.

Com a técnica de EDS via MEV, foi possivel fazer uma analise elementar semiquantitativa do oxigénio presente na superficie
da amostra ap6s o processo de ablagdo. Para tanto, foi utilizado o equipamento de bancada (Hitachi, modelo TM 3000) existente
no Laboratdrio de Pesquisa de Bioenergia e Materiais Lignoceluldsicos da UFSCar no Campus Sorocaba. O equipamento foi
previamente calibrado com fita de cobre. O feixe de elétrons emitidos foi de 15 kV utilizando sinal de elétron retroespalhado.

A analise de difracdo de raios-X foi realizada a fim de caracterizar os tipos de 6xido existentes na superficie do metal apds
o processo de ablagdo. As analises de DRX foram realizadas na UFSCar — Campus Sorocaba, utilizando-se um equipamento
marca Shimadzu XRD 6100. O tempo de analise foi de 30 min para cada amostra, em modo step scan com tensdo e corrente
respectivas de 40 kV e 30 mA, angulo de incidéncia rasante, com radiagdo monocromatica Cu ka.

O teste de dureza Rockwell C foi realizado para determinar a adesdo do filme DLC ao substrato apés ser submetido a
diferentes pardmetros de tratamento de ablacdo a plasma. O dano formado no filme apods o ensaio de dureza foi comparado
com o padrdo apresentado na Fig. 3, sendo entdo classificado como aprovado ou reprovado's. Os ensaios foram realizados no
Laboratério de Tratamento Térmico da Fatec de Sorocaba e as indentacdes produzidas foram analisadas utilizando um MEV
de bancada (Hitachi, modelo TM 3000) existente no Laboratdrio de Pesquisa de Bioenergia e Materiais Lignocelulésicos, da
UFSCar no Campus Sorocaba. Analises quantitativas da drea delaminada foram realizadas pelo programa Image], comparando
a area total analisada com a regido delaminada, conforme descrito por Capote et al."’.

O ensaio de microdesgaste abrasivo pode ser utilizado para a avaliacdo das propriedades tribolégicas de um material,
com um dos objetivos de determinar a resisténcia ao desgaste do material, permitindo, assim, a avaliagdo da durabilidade de
componentes mecanicos. Na drea de filmes finos, o ensaio de microdesgaste abrasivo também pode avaliar, juntamente com a
resisténcia, a adesao de filmes ao substrato. Essa técnica consiste em promover o desgaste de um corpo de prova (amostra) pelo

seu contato com uma esfera de raio R e particulas abrasivas.
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Figura 3: Padrao de dano superficial produzido em filmes através de ensaio de dureza Rockwell C'®.

Para o desenvolvimento deste trabalho, utilizou-se o ensaio de microdesgaste abrasivo de esfera fixa. Nesse ensaio, aplica-se
determinada carga, que ¢ sobreposta a esfera e ao corpo de prova localizado perpendicularmente a esfera e pode ser alterada de acordo
com o ensaio. Conhecendo as dimensoes da calota gerada no ensaio de microdesgaste abrasivo, pode-se obter o volume de desgaste (V)
(Eq. 1), que determina a resisténcia ao desgaste do material, em que d corresponde ao diametro da calota produzida®®.

_ mwxd*
T 64xR 1)

Os ensaios de microdesgaste abrasivo foram realizados no LabTES, com carga de ensaio de 8 N a 40 Hz (160 rpm) de rotagdo e tempo

de 10 min. Foram realizados pelo menos dois ensaios por amostra sem lubrificante ou adigdo de abrasivos.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Avaliacao do processo de ablacao a plasma

As luminescéncias do plasma e a andlise visual superficial das amostras para cada parametro utilizado no processo de ablagdo a
plasma, sem deposi¢do do filme DLC, sdo apresentadas na Tabela 3. Como pode ser observado, o aumento da pressdo de trabalho
causa uma aproximacao da regido catddica do plasma nas amostras, reduzindo a espessura da regiao mais brilhante, além de torna-
la mais fina, uniforme e concentrada sobre o catodo.

Cruz et al.> observaram que a luminosidade no plasma estd relacionada a diferentes fatores, como a alteragdo de pressao e
poténcia. Os resultados aqui apresentados corroboram os resultados apresentados por Cruz et al.’, e enfatizam que a pressdo tem
relagdo direta com o comportamento da luminescéncia, influenciando a coloragdo da superficie da amostra apos o processo de
ablagdo a plasma.

A pressao dos gases nos tratamentos tem influéncia sobre o bombardeamento idnico. A densidade ionica pode ser relacionada
a geometria do plasma. Uma luminescéncia mais intensa e com o contorno mais definido (bainha) indica maiores densidades
ionicas. Estudos descrevem que a regiao da bainha apresenta menor definigdo em pressdes mais baixas, e a luminescéncia apresenta
um gradiente em sua regido escura, caracterizando um tratamento nao uniforme. As amostras que sdo tratadas nessas pressoes
apresentam a regido central tratada e as extremidades sem tratamento algum. Entretanto, para altas pressoes de tratamento, as
amostras apresentam comportamento contrario, em que a regiao da bainha é mais definida nas extremidades e apresentam menor
defini¢do no centro, também caracterizadas por regides sem nenhum tratamento ou com pouca camada formada. Portanto, tanto
para o processo de ablagdo a plasma quanto para as etapas de tratamento de superficie, deve-se encontrar um valor de pressdo
intermedidrio ideal, para se obter uma alta densidade de ions em toda a superficie da amostra. Assim, para o processo de ablagao
a plasma, deve-se obter maior incidéncia de bombardeamentos de alta energia em toda a extensao da superficie da amostra a fim
de obter maiores interagdes atdmicas entre o plasma e a superficie tratada, resultando na remogédo das contaminagdes e oxidagoes

superficiais das amostras>>2,
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Tabela 3: Andlise visual da luminescéncia e superficie das amostras apds ablagao a plasma, sem deposi¢ao de filme DLC.

——

ABL100Ar - 0.39

ABL100Ar — 1.00

-
O

ABL100Ar — 1.80 e ——

ABL80Ar — 0.39

ABL80Ar — 1.00

ABL80Ar — 1.80

ABL80Ar — 2.00

ABL50Ar —2.00

Conforme verificado na Tabela 3, pressoes baixas causam uma forte coloragao na superficie da amostra tratada, mais intensa no centro,
com a formagao de efeito de borda com geometria semelhante ao seu formato, como observado na amostra ABL100Ar-0.39. A amostra
ABL100Ar-1.00 apresentou coloragao amarela no centro, com efeito de borda.

Ja as amostras tratadas nas pressdes mais altas, cuja luminescéncia do plasma estd uniforme e fina, o aspecto visual superficial de-
pende do tipo e da proporgao do gas utilizado no tratamento. A amostra ABL100Ar-1.80, tratada somente com gés argonio, apresentou
coloragdo amarela intensa e uniforme por toda a superficie. As amostras tratadas com mistura de argonio e hidrogénio (ABL80Ar-0.39
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e ABL80Ar-1.00) apresentaram coloragdo amarela mais clara, e a amostra ABL80Ar-1.80 apresentou coloragdo metdlica, semelhante
aquela observada na amostra sem tratamento.

Assim, tendo sido mantidas constantes a pressao e a temperatura de tratamento, sendo alterada apenas a proporgao de gases, observa-
-se que ndo s6 a pressdo, mas também o tipo e a proporgao dos gases utilizados para a realizagdo da limpeza sao fatores que contribuem
para a remogéao de impurezas da superficie das amostras.

Silva et al.”, ao utilizarem argonio e hidrogénio no processo de limpeza na liga Ti Al V, observaram que a rugosidade e a energia de
superficie aumentam. Utilizando a proporgao de gases de 50% de Ar e 50% de H, durante 30 min, obteve-se melhor biocompatibilidade
para o material tratado, com diferenca de aproximadamente 90% de melhora em relagdo & amostra sem tratamento.

Siqueira* observou que a limpeza influencia diretamente na espessura do filme formado, sendo que ao se utilizar argonio e hidrogénio
na proporgao de 80 a 20%, houve a formagdo de uma camada mais espessa formada na superficie da liga Ti Al,V oxidada a plasma. O
material oxidado que utilizou a propor¢ao de gases na etapa de ablagio a plasma de 80% Ar e 20% H, obteve maior resisténcia ao desgaste
comparado ao material oxidado sob as mesmas condigdes e utilizando a proporgao de gases de 50% de Ar e 50% de H, no processo de
ablagdo a plasma.

Assim, esses resultados indicam que a pressdo de trabalho no processo de limpeza é importante para evitar efeito de borda na amostra,
fato constatado por Cruz et al.?, e que a presenga do H, nessa etapa ¢ crucial para a retirada dos ¢xidos superficiais".

Na Fig. 4 sdo apresentados os espectros obtidos por FTIR da superficie da liga Ti Al,V preparada, polida e limpa quimicamente, sem
tratamento a plasma. O espectro apresenta bandas de absor¢do na regido das ligagdes de compostos orgénicos. Na regido de 1450-cm™,
observam-se as ligagoes de CH, (alcanos) com modo de dobramento. Observam-se as ligagdes C=C (alcenos) na regido de 1680-cm™, e
as ligagdes C=C (alcinos) na regido de 2100-cm™. Observam-se também as ligacdes de carbono entre 900 a 690-cm ' indicando a presenga
de aromiticos, com modo de dobramento fora do plano, e bandas préximas de 400-cm ™, referentes a ligagdo Ti-O*?. Portanto, mesmo
com a limpeza quimica da superficie apos a preparagdo e o polimento da amostra, ndo se eliminam totalmente as impurezas organicas e

inorgénicas, apresentando residuos na superficie.
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Figura 4: Espectros obtidos pela técnica de FTIR da superficie do substrato preparado e limpo quimicamente, sem tratamento a plasma.

Na Fig. 5 sdo apresentados os espectros obtidos por FTIR das amostras limpas por ablagdo a plasma com 100% de argonio no processo,
alterando a pressdo de trabalho. Os espectros para diferentes pressdes de trabalho apresentaram semelhangas nos picos obtidos, porém
é verificada a diminui¢do da absor¢do das bandas proximas de 400 a 680-cm, referentes a ligagdo Ti-O**%, confirmando a remogao dos
oxidos da superficie no processo de ablagao a plasma para pressdo de trabalho maior.

A redugdo das bandas de absorgao da ligagao Ti-O em maior pressao de tratamento também ¢é observada com a adigao de hidrogénio
nos processos de ablagdo a plasma, como pode ser observado na Fig. 6.

Observa-se que a adigdo de hidrogénio no processo de limpeza influencia positivamente na remogdo de oxidos da superficie. Ao
comparar os espectros das superficies tratadas somente com argénio com os espectros das superficies das amostras tratadas com argonio
e hidrogénio, verifica-se que a limpeza por ablacdo a plasma promove uma redugdo das bandas na regido de absorg¢ao da ligagdo de
Ti-O, entre 400 a 680-cm™ para as condi¢des de maior pressdo de trabalho com a presenga do hidrogénio??. Nota-se também que
ndo sdo apresentadas as bandas significativas na regido de absorgao das ligagdes de compostos organicos de C-H, em torno de 1400 a
2100-cm™, em nenhum dos espectros referentes as amostras limpas pelo processo de ablagdo a plasma, evidenciado a efetiva remocéo de

compostos orgénicos e inorganicos residuais?®*. Como descrito por Petasch et al.24, os compostos organicos provenientes de impurezas
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residuais presentes na superficie da amostra sdo volatilizados durante o processo a plasma, sendo eliminados da atmosfera de tratamento,
efetivando a limpeza da amostra, o que corrobora os resultados obtidos neste trabalho.

Os difratogramas obtidos por difragdo de raios-X para as amostras tratadas somente com argonio sao apresentados na Fig. 7. Foram

identificados os picos referentes a fase alfa (o — hexagonal compacta) do substrato de titanio, presentes nos angulos 35°, 40°, 55° ¢ 65°, e
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Figura 5: Espectros obtidos pela técnica de FTIR das superficies com 100% de argdnio no processo de ablagao a plasma.
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Figura 6: Espectros obtidos pela técnica de FTIR das superficies com 80% de argdnio e 20% de hidrogénio no processo de ablagdo a plasma.
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Figura 7: Difratogramas das superficies limpas com 100% de argdnio no processo de ablagdo a plasma.
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presenca de oxidos de titdnio formados na superficie da amostra, evidenciando que esses pardmetros nio foram efetivos na limpeza da
amostra.

Esses resultados corroboram os resultados encontrados nos espectros de FTIR. Sao identificadas as fases anatase (TiO,), rutilo
(TiO,), Ti,O e Ti,O, nas amostras tratadas somente com argonio. Como alguns picos de 6xido sdo identificados nos angulos
similares aos picos relacionados ao da fase alfa (a), observa-se que os picos relacionados ao substrato sdo mais largos, devido
a presenca de mais de uma fase identificada nessas regides. E observado também que, com o aumento da pressio, os picos
relacionados aos 6xidos apresentam intensidade menor, com picos relacionados a fase a mais intensos e estreitos, indicando
diminui¢io dos picos relacionados aos 6xidos nessas regides.

Na Fig. 8 sao apresentados os difratogramas referentes as amostras que foram tratadas com a adig¢do de hidrogénio no
processo de ablagdo a plasma, com uma mistura de 80% Ar e 20% H,. Os picos referentes ao substrato de titanio da fase alfa (a
- hexagonal compacta) também sdo observados, presentes nos dngulos 35°, 40°, 55° e 65°. As fases identificadas foram a anatase
(TiO,), rutilo (TiO,), Ti O e Ti,O,. Esses picos estdo associados aos picos referentes a fase a (Ti), apresentando picos mais
largos, indicando presen¢a de mais de uma fase nestas regides. Para as superficies que foram tratadas com 80% Ar e 20% H,, a
influéncia da pressdo de trabalho também é verificada, observando que os picos referentes aos 6xidos apresentam intensidade
menor com o aumento da pressdo e os picos relacionados ao material base ficam mais estreitos, devido a diminui¢do dos picos
relacionados aos 6xidos.

A técnica de EDS apresenta a concentragdo de oxigénio nas superficies tratadas por abla¢ao a plasma. Os resultados sdo apresentados
na Fig. 9, em que a diminuigéo da concentragao de oxigénio é observada, tanto com o aumento da pressao de trabalho quanto com a
utiliza¢do da mistura de gas argdnio e hidrogénio para a remogdo do 6xido no processo de limpeza, comprovando o que foi observado

nas outras técnicas de caracterizagéo realizadas.
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Figura 8: Difratogramas das superficies tratadas com 80% de argdnio e 20% de hidrogénio no processo de ablagao a plasma.
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Figura 9: Variagédo da porcentagem de oxigénio obtido por EDS via MEV na superficie das amostras tratadas por
ablagado a plasma em fungao da pressao de tratamento.
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As amostras que apresentaram melhores condi¢des de limpeza foram aquelas tratadas em pressdes acima de 1,00 Torr. A amostra com
50% Ar e 50% H, (ABL50Ar - 2.00) apresentou a menor proporgao de oxigénio na superficie. Porém as amostras com mistura gasosa de
80% Ar e 20% H, (ABL80Ar - 2.00), e com mistura gasosa de 80% Ar e 20% H, (ABL80Ar - 1.80) também apresentaram uma limpeza
eficaz, cuja concentragdo de oxigénio na superficie da amostra estudada foi de 2,6 e 3,8%, respectivamente. Os resultados comprovam a
eficacia do hidrogénio para a limpeza do substrato.

O tratamento de limpeza por ablagdo a plasma realizado com argonio e hidrogénio propicia melhores resultados para a remogao de
compostos organicos e inorganicos, quando comparado a limpeza utilizando somente argénio. No tratamento de limpeza utilizando
misturas de argdnio e hidrogénio, o argonio remove os 6xidos da superficie por bombardeamento i6nico (sputtering) e aumenta a taxa
de ionizagdo, que favorece assim interagdes quimicas entre os elementos presentes na superficie da amostra e também a combinagdo do

hidrogénio com o oxigénio (etching), que é removido da camara de tratamento através da renovagdo dos gases do reator’>*.

Avaliacédo da influéncia do processo de ablacdo a plasma na adeséo do filme DLC
Os filmes DLC produzidos neste trabalho apresentaram coloragdo escura, como mostra a Fig. 10, com uniformidade do filme em toda

a extensdo da amostra.

Figura 10: Aspecto visual da amostra apds a deposicao de filme DLC.

Os resultados da influéncia do processo de ablagdo a plasma na adesdo dos filmes DLC depositados na liga estudada, avaliada pela
técnica de dureza Rockwell C, sdo apresentados na Tabela 4.

Ao analisar a marca da indentagdo obtida apos o teste de dureza sobre a superficie da amostra com o filme DLC depositado, é possivel
observar as regides de destacamento do filme (regides de coloragdo clara) e as regides com presenga de filme (coloragdo escura).

Ao avaliar as indentagdes, observou-se que o aumento da pressio na etapa da ablagao a plasma aumenta a adesdo do filme ao substrato,
conforme observado nas amostras DLC-ABL100Ar - 1.80, DLC-ABL80Ar - 1.80 e DLC-ABL50Ar - 2.00. Entretanto para as amostras
DLC-ABL100Ar - 0.39 e DLC-ABL100Ar - 1.80 a classificagdo é a mesma (HF6), correspondendo a uma baixa adesio do filme ao subs-
trato. Com a adi¢do de hidrogénio no processo de ablagdo, observou-se que o percentual de filme aderido & amostra ao redor da marca
deixada pela indentagao é superior, correspondendo a uma melhora na adesiao do DLC ao substrato, conforme apresentado nas amostras
DLC-ABL80Ar - 1.80 e DLC-ABL50AT - 2.00.

Os resultados de quantificacdo da area delaminada do filme sdo apresentados na Fig. 11. A quantificacdo das dreas delaminadas de
filme DLC ap6s a indentagdo para as amostras DLC-ABL100Ar - 0.39 e DLC-ABL100Ar - 1.80 classificadas como HF6 sao distintas.
A drea delaminada na amostra DLC-ABL100Ar - 0.39 foi de 94,12%, enquanto na amostra DLC-ABL100Ar - 1.80 foi de 57,95%, mos-
trando a diferenca entre eles mesmo com a mesma classificacdo qualitativa. E possivel verificar com a anélise quantitativa que a limpeza
mais efetiva da superficie com o aumento da pressdo no processo de ablagdo a plasma através da remogao dos 6xidos aumenta a adesdo
do filme ao substrato.

As amostras DLC-ABL80Ar - 0.39 e DLC-ABL80ATr - 1.80 apresentaram area delaminada de 87,31 e 5,94%, respectivamente. A adi¢do
de hidrogénio no processo de ablagao evidencia a influéncia desse elemento na limpeza e, consequentemente, a adesdo do filme ao subs-
trato. O hidrogénio, juntamente com o argdnio, promove remog¢ao mais efetiva dos 6xidos e das impurezas superficiais, influenciando
positivamente na adesdo do filme DLC & superficie metalica.

Com a quantificagdo da drea delaminada é possivel determinar que os melhores pardmetros de adesdo do filme DLC ao substrato sdao
obtidos para as amostras DLC-ABL80Ar - 1.80 e DLC-ABL50Ar - 2.00, que apresentam porcentagem de drea delaminada de 5,94 e
6,96%, respectivamente.
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Tabela 4: Andlise da adesao do filme DLC depositado sob o substrato pelo ensaio de dureza Rockwell C.

DLC-ABL100Ar — 0.39 e
—

DLC-ABL100Ar — 1.80 7S
SD86 x100

DLC-ABLBOAT — 0.39 WEs

DLC-ABLBOAT — 1.80 HF3

DLC-ABL50AT — 2.00 WEs

SD80 x100 1mm

Assim, verifica-se que o tipo e porcentagem dos gases utilizados no processo de ablago, assim como a pressdo de trabalho, agem na
remogao de impurezas e 6xidos da superficie metalica, influenciando de forma direta nao s6 na adesao do filme DLC ao substrato, mas

também na resisténcia ao desgaste deste, como ilustra a Fig. 12.
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Figura 11: Porcentagem da area delaminada do filme ap6s a indentagao em funcao da pressao de trabalho do processo de ablagao a plasma.
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Figura 12: Volume de desgaste do filme DLC em funcéo dos parametros de ablagdo a plasma.

A amostra DLC-ABL80Ar-0.39 foi a que apresentou maior volume de desgaste dentre todas estudadas. Observa-se que quanto maior
pressao de trabalho, maior a remogao de 6xidos e impurezas; consequentemente, o material apresenta maior resisténcia ao desgaste. As
amostras com maior resisténcia ao desgaste foram aquelas que apresentaram maior adesio do filme ao substrato: DLC-ABL80Ar - 1.80
e DLC-ABL50Ar - 2.00.

Assim, o ensaio de microdesgaste abrasivo evidenciou que o processo de ablagdo a plasma influencia a resisténcia ao desgaste do mate-
rial com deposi¢ao de filme DLC. Com a remogéo dos Oxidos da superficie, as intera¢cdes intermoleculares entre a intercamada de silicio,
o filme DLC e o substrato sao mais efetivas, proporcionando um filme de maior adesdo, o que diminui o desplacamento do filme durante
o ensaio de desgaste, aumentando a resisténcia ao desgaste do material estudado.

CONCLUSAO

Este estudo tornou possivel determinar a melhor condigdo do processo de ablagdo a plasma para a limpeza da superficie da liga meta-
lica TisAl LV, e, por consequéncia, a obten¢do de um filme com melhor adesdo ao substrato e melhor resisténcia ao desgaste.

As andlises realizadas permitem concluir que as melhores condigdes de limpeza a plasma da amostra metélica apresentam auséncia de
coloragdes no material apds o processo de ablagdo, com remogao dos dxidos presentes na superficie metalica. Essa condi¢do é obtida em
tratamentos com maiores pressoes de trabalho e utilizando mistura de Ar e H,.

O estudo da adesdo do filme DLC a superficie metalica da liga Ti Al,V apresentou resultados que corroboram o estudo do processo
de ablac¢do a plasma, podendo concluir que uma limpeza efetiva da superficie é um dos fatores determinantes para boa adesdo do filme
DLC ao substrato metalico.
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Os pardmetros dos processos de ablagdo que apresentaram maior influéncia na remogao de 6xidos e impurezas superficiais foram a
pressdo de trabalho e a composi¢do dos gases de tratamento, influenciando positivamente na adesdo entre o filme e a superficie metalica,
e, consequentemente, no aumento da resisténcia ao degaste do filme DLC depositado sobre a superficie da liga Ti Al, V.
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