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RESUMO

Tratamentos superficiais foram realizados utilizando a implantacao idnica por
imersdo em plasma (3IP), na presencga de sputtering e deposi¢cao no interior
de tubos metalicos visando, em particular, o estudo dos efeitos do sputtering.
Entre varias configuracbes possiveis usando descarga luminescente em
tubos condutores, este estudo foi realizado utilizando descarga de catodo
oco como fonte de plasma, onde o catodo tem uma ou duas extremidades
abertas. Estas configuracbes permitiram o estudo do plasma com alto
confinamento e densidade, além dos tratamentos da superficie do interior de
tubos metalicos cilindricos para diferentes aplicagcbes. Tubos de aco
inoxidavel de 16, 11, 4 e 1,1 cm de didametro e tubo de Ti-6Al-4V de 1,1 cm
de didmetro foram utilizados como catodo oco. Amostras de ago inoxidavel
304, Ti-6Al-4V, titanio puro e laminas de silicio (utilizadas como monitor)
dispostas no interior (e as vezes fora) dos tubos foram tratadas com 3IP de
nitrogénio ou argbénio visando melhores propriedades superficiais. As
amostras foram caracterizadas por Difracdo de Raio-X, Microscopia
Eletronica de Varredura, Perfilometria 6ptica, Microscopia Eletrbnica de
Varredura por Emissdo de Campo, ensaios de tribologia tipo pino-sobre-
disco, indentacdo instrumentada e espectroscopia por elétrons Auger. Os
resultados destas analises mostraram modificagbes superficiais mais
expressivas para 0s casos de descargas de catodo oco com uma
extremidade fechada. Observou-se também nas amostras de silicio que
ocorreu deposicao significativa de material removido da parede interna do
tubo. A densidade do plasma apresentou a tendéncia de ser inversamente
proporcional ao diametro do tubo, para uma determinada poténcia aplicada, o
que resultou no aumento da temperatura do tubo quando se diminuiu o seu
diametro. A utilizacdo de uma tampa condutora numa das extremidades do
tubo resultou em um plasma de catodo oco mais denso e estavel. No tubo de
menor diametro testado (1,1 cm) notou-se que houve a sobreposicdo da
bainha, o que provavelmente reduziu a energia recebida pelos ions de
nitrogénio. Nem a adicdo da tampa resolveu neste caso, sendo talvez
possivel reverter o caso com a aplicagdo de maior poténcia no pulso. Além
de melhor compreensdo dos processos de implantacdo, sputtering e
deposicdo em 3IP de tubos condutores, a presente tese permitiu que o0
aumento da temperatura maxima obtida com essas descargas possibilitasse
tratamentos em batelada de amostras de titdnio e suas ligas com
implantacéo de nitrogénio, obtendo-se TiN e Ti,N.

Palavras-Chave: Implantacdo I6nica por Imersdo em Plasma. Sputtering.
Deposicéo no interior de tubos metélicos.
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STUDY OF EFFECTS OF ION IMPLANTATION, SPUTTERING AND
DEPOSITION IN DIFFERENT MATERIALS CAUSED BY PLASMA
IMMERSION ION IMPLANTATION (PIII) INSIDE METAL TUBES

ABSTRACT

Aiming the study of sputtering effects, several surface treatments have been
performed using plasma immersion ion implantation (PIll), in the presence of
sputtering and deposition inside metal tubes. Among several possible
configurations using glow discharges in conductive pipes, this study have been
conducted using a hollow cathode as the plasma source, where the cathode
has one or two open ends. These configurations allowed the study of plasmas
with high confinement and density, in addition to the treatments of the inner
surface of cylindrical metal tubes for different applications. Stainless steel tubes
with 16, 11, 4 and 1.1 cm of diameter and Ti-6Al-4V tube with 1.1 cm of
diameter were utilized as the hollow cathodes. Samples of stainless steel
AISI1304, Ti-6Al-4V, pure titanium and silicon wafer (used as monitors) placed
inside (and sometimes outside) the tubes were treated by nitrogen or argon Pl
aiming better surface properties. The specimens were characterized by x-ray
diffraction, scanning electron microscopy, optical profilometry, field emission
scanning electron microscopy, pin-on-disk tribology tests, instrumented
indentation and Auger electron spectroscopy. The results showed significant
surface modifications for discharges in the hollow cathode with one closed end.
It was also observed by silicon samples that occurred significant deposition of
sputtered material in the tube inner wall. The plasma density exhibit the
tendency of being inversely proportional to the tube diameter, for a determined
applied power. PIll tests also showed an increase of the tube temperature, by
decreasing its diameter. Using a conductive lid in one of the tube ends resulted
in a denser and more stable hollow cathode plasma. In the smallest diameter
tube tested (1.1 cm), it was noticed that the sheaths overlapping occurred,
which probably reduced the energy of nitrogen ions being implanted. The
addition of a lid did not solve this problem but it could be possible to reverse the
case with a higher power high voltage pulser application. In addition to a better
understanding of the ion implantation processes, sputtering and PIIl deposition
in conductive pipes, the present dissertation allowed the increase of the
maximum temperatures obtained in such discharges, making it possible to carry
out batch treatment of titanium samples and its alloys by nitrogen implantation,
obtaining TiN and Ti;N phases.

Keywords: Plasma Immersion lon Implantation. Sputtering. Deposition inside
metal tubes.
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1. INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, um grande avanco tecnolégico industrial vem ocorrendo,
alimentando uma busca pela melhoria da qualidade dos materiais e suas
superficies, ou seja, a melhoria de suas propriedades e em particular suas
propriedades superficiais sem modificacdes no bulk, a fim de aplica-las em

diferentes ramos industriais.

Diversas técnicas de modificacdo de superficies estdo sendo atualmente
estudadas a fim de se promover a melhoria das propriedades de superficies de
diferentes materiais [1-4]. Dentre as técnicas conhecidas de modificacdo de
superficie, a implantacdo id6nica por imersdo em plasma (3IP), vem se
destacando por ser uma técnica na qual ha grandes mudancas nas
propriedades quimicas e fisicas da superficie dos materiais, sem mudanca do

seu bulk.

Para se obter tratamentos de Implantagéo I6nica por Imersdo em Plasma (3IP)
mais efetivos, estudos avancados desta técnica vém sendo realizados
adotando-se uma configuracdo de descarga de catodo oco [5,6]. Nesta
configuragdo € possivel alcancar um alto confinamento do plasma e
consequentemente uma alta densidade pode ser obtida, resultando em 3IP de
alto desempenho. Outra vantagem do catodo oco é possibilitar descargas para
tratar superficies tubulares com aplicacdes diretas, por exemplo, em industrias
petroquimicas, em que tais superficies necessitam de um revestimento

reforcado por serem expostas a condicdes e ambientes agressivos.

Materiais como aco inoxidavel, aluminio e suas ligas, ligas de titanio, entre
outros, sdo amplamente utilizados na ciéncia e na industria, atendendo as
propriedades requisitadas para a sua aplicacédo. Entre eles, as ligas de aco
inoxidavel se tornaram atrativas por possuirem boas propriedades, como

excelente resisténcia a corrosdo e a oxidacdo, apesar de tal material ndo

apresentar uma boa dureza e resisténcia ao desgaste [6].



O tratamento superficial do ago inoxidavel por 3IP resulta na melhoria da
dureza e da resisténcia ao desgaste deste material, sem que ocorra a reducéo
de sua resisténcia a corrosao [6,7]. Este fato ocorre devido a formacéo da fase
austenita expandida, que colabora para que esta propriedade original do
material seja mantida. Por outro lado, o titanio e suas ligas (Ti-6Al-4V) s&o
amplamente utilizados em diversos ramos, como, na induUstria aeronautica,
quimica, petrolifera, entre outras, devido ao fato deste material apresentar boas
propriedades mecéanicas. Entretanto, a sua aplicacdo € limitada em elevadas
temperaturas, superiores a 600°C, devido a sua baixa resisténcia a oxidacao
[8-10].

No Capitulo 2 encontram-se 0s objetivos da presente dissertacdo. A revisao
bibliografica reunindo as informacfes basicas para um melhor entendimento do
trabalho estd descrita no Capitulo 3. No Capitulo 4 sdo apresentados
detalhadamente o procedimento experimental e as configuragbes adotadas
para a realizacao dos experimentos. Os resultados obtidos e suas respectivas
discussbes sdo apresentados no Capitulo 5. Finalmente, no Capitulo 6 séo

apresentadas as conclusdes desta dissertacao.



2. OBJETIVOS

O objetivo desta dissertacdo é investigar os efeitos da implantagéo, sputtering e

deposicao no processo de implantacéo ibnica por imersdo em plasma em tubos

metalicos, em particular conduzir estudos detalhados em tubos de aco

inoxidavel austenitico ABNT 304 que serd usado como material condutor

representativo.

Os objetivos especificos do trabalho proposto sao:

Estudar o efeito do sputtering, implantacdo e deposicdo em diferentes

tamanhos de tubos condutores.

Verificar a deposicdo dentro dos tubos via sputtering de elementos

metélicos (Fe, Ni, Cr) presentes na liga de aco inoxidavel 304.

Observar como ocorre 0 sputtering, implantacdo e deposicdo variando:
tempo de tratamento, tamanho, configuracdo e montagem dos

substratos tubulares.

Investigar a uniformidade e profundidade da formacéo da fase austenita
expandida ap6s o 3IP de nitrogénio.

Caracterizar a superficie das amostras modificadas (usadas como
monitores do processo, dentro dos tubos principalmente), apdés o

tratamento de 3IP de nitrogénio.






3. FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo sera realizada uma breve abordagem de aspectos importantes
de tratamento de superficies por 3IP em tubos condutores, para um melhor

entendimento do presente trabalho.

3.1. Conceitos basicos sobre plasmas

Plasma é um gas quase neutro com particulas carregadas e neutras, que
exibem um comportamento coletivo, e em que 0s movimentos destas particulas

dependem de condigdes locais e remotas [11].

Alguns critérios sdo adotados para que um gas ionizado seja considerado um

plasma:
Neutralidade macroscépica:

e Na auséncia de perturbacdes externas, o plasma é geralmente
macroscopicamente neutro. Isto quer dizer que em condicbes de
equilibrio (com auséncia de forcas externas), em um volume de plasma
suficientemente grande contendo um ndmero elevado de particulas, mas
suficientemente pequeno comparado com 0 comprimento caracteristico
de variacdo dos parametros macroscopicos, tais como densidade e
temperatura, a carga elétrica total é igual a zero. No interior do plasma
0s campos das cargas positivas e negativas microscopicas séo
cancelados entre si e a carga espacial liquida é zero em qualquer regido
macroscopica. Se a neutralidade macroscopica ndo fosse mantida, a
energia potencial associada com a for¢ca de Coulomb resultante poderia

ser enorme comparada a energia cinética térmica das particulas [12].



Blindagem de Debye:

e O comprimento de Debye é um importante parametro fisico para a
descricéo do plasma, o qual proporciona a medida da distancia na qual a
influéncia do campo elétrico de uma particula individual (ou de uma
superficie com potencial ndo nulo) é sentida pela outra particula
carregada dentro do plasma. Ou seja, quando uma carga positiva ou
negativa € inserida no plasma, ela mudara a distribuicdo de carga local
atraindo ou repelindo os elétrons. O resultado é uma densidade
adicional de carga espacial negativa (positiva) que ira cancelar o efeito
da carga inicial a distancias maiores em relacdo ao comprimento

caracteristico de Debye que € dado pela seguinte férmula:

D = gok Te 1/2
= (—) , (3.1)

ne2

onde AD é proporcional a raiz quadrada da temperatura (T¢) e inversamente
proporcional & raiz quadrada da densidade dos elétrons (n), onde e, g, e k Sdo

respectivamente a carga do elétron, a permissividade no vacuo e a constante

de Boltzmann.

e Para atender o critério do plasma, ele deve ser denso o suficiente para
que o comprimento de Debye seja muito menor que as dimensdes da

camara, AD << L.

Ou seja, o0 plasma deve ser neutro o suficiente para que o niumero de ions seja
igual ao de elétrons, porém, ndo deve ser neutro totalmente, pois todas as

forcas eletromagnéticas seriam anuladas.



e O numero de particulas na esfera de Debye deve ser muito maior que

um, ND >>>1.

Onde, o numero de particulas na esfera de Debye € dado pela seguinte

formula:

ND = ngnxm (3.2)

Este conceito de blindagem somente € valido se existirem particulas suficientes

na nuvem carregada.

e Uma importante propriedade é a estabilidade de sua neutralidade
macroscopica. Quando um plasma € perturbado do seu estado de
equilibrio, o campo elétrico resultante das cargas espaciais internas
provoca um movimento coletivo de particulas carregadas que tendem a
restaurar a sua neutralidade inicial. Este movimento coletivo é
caracterizado por uma frequéncia natural de oscilacdo conhecida como
frequéncia de oscilacdo eletrbnica de plasma dada pela seguinte

formula;

o= (25)" @9

onde M, é a massa do elétron.

O ultimo critério é relacionado com a frequéncia de oscilagdo () e o tempo
entre as colisdes (1), sendo assim, para que 0 gas seja um plasma, tal valor

deve ser maior que um, ot > 1.



3.2. Implantac&o I6nica por Feixe de fons

A implantacéo i6nica por bombardeio de feixe de ions € uma técnica tradicional
na qual os ions sdo extraidos do plasma, através do campo elétrico. Os ions
entdo sdo focalizados e acelerados através de uma regido de alto vacuo
formando um feixe de alta energia e bombardeiam a superficie do material a
ser tratado. Tal processo ndo é usualmente utilizado no tratamento de
componentes industriais devido a algumas limitacdes, como a incapacidade de
tratamentos uniformes em superficies com geometrias complexas, além da
necessidade de se tratar uma peca por vez e, finalmente, devido ao seu
elevado custo.

Entretanto, na finalizagdo de chips para computadores, celulares, etc., o
método € amplamente utilizado. Pois, as superficies a serem tratadas sao
planas (laminas de silicio) e o feixe pode ser controlado com precisdo e
facilmente varrer o plano das laminas. Cogitam-se como alternativa,
desenvolvimentos de sistemas 3IP (plasma doping) para implantacdes ultra
rasas de diferentes elementos, visando chips de tamanhos ainda mais
reduzidos que os atuais [13,14]. Por outro lado, estdo em testes o
desenvolvimento de chips a base de quantum dots, para aumentar a
velocidade de processamento e reducdo de poténcia consumida, para resolver
questbes de excesso de poténcia necessaria que estdo ocorrendo nos

celulares recentemente langados [15].

3.3. Implantacgéo I6nica por Imersdo em Plasma (3IP)

Atualmente, processos de modificacdo de superficie por implantacéo ibnica por
imersdo em plasma vém sendo utilizados de maneira mais abrangente, por ser
uma técnica extremamente eficiente que pode ser realizada
tridimensionalmente em pecas ou em superficies com geometria complexa. E

ainda mais neste processo, hd a possibilidade de se tratar varias pecas ao



mesmo tempo (tratamentos por batelada) [16,17]. Este procedimento é
essencial para aplicacdes de alto risco como nas areas espaciais e médicas,
evitando-se assim diferencas muito significativas das propriedades dos
componentes tratados, o que poderia levar a falhas catastréficas daqueles

componentes em tais aplicacdes criticas.

No processo de modificacdo de superficie por 3IP o substrato a ser tratado fica
completamente imerso em um plasma, onde ird receber pulsos de alta tensdo
negativa, repetidamente. Os elétrons proximos ao substrato serdo repelidos
através da diferenca de potencial, em tempos menores que 1/wpe. A seguir, 0
substrato ira adquirir uma distribuicdo de cargas positivas ao seu redor, ou
seja, havera a formacéo da bainha de plasma, a partir da qual sédo extraidos os
ions que serdo entdo implantados e incorporados a rede cristalina do material,

promovendo mudangas em suas propriedades superficiais [18].

3.4. Tratamentos 3IP por descarga de catodo oco

Neste projeto, a configuracdo de descarga de catodo oco cilindrico foi adotada,
na qual o plasma seré gerado no interior de um tubo metalico. Alguns conceitos
basicos sdo necessarios para o entendimento de como ocorre a descarga

nesta configuracédo, os quais sao descritos nos subitens a seguir.

3.4.1. Ruptura da descarga

O processo de ruptura da descarga se inicia quando um elétron disperso perto
do catodo é acelerado para o anodo através de um campo elétrico aplicado.
Apés a obtencdo de energia suficiente, o elétron ir4 colidir com um atomo de
gas neutro e o convertera em um ion carregado positivamente (A"). Durante tal
processo ha a conservacao de carga, ou seja, dois elétrons seréo liberados e

irdo colidir com dois atomos adicionais de gas neutro, fazendo com que se



obtenha a geracdo de mais ions e elétrons. Os ions irdo se movimentar em
direcdo oposta onde irdo colidir com o catodo, ejetando assim entre outras
particulas os elétrons secundarios. Ha o efeito cascata até que a corrente seja

suficientemente alta e finalmente provoque a ruptura do gas.

Na pratica, sabe-se que existe um valor minimo de tenséo a ser aplicado a fim
de que ocorra a ruptura da descarga, sendo determinado através da lei de
Paschen (Fig.3.1), onde a tensdo de ruptura de um gas sera relacionada ao

produto entre sua pressao e a distancia dos eletrodos.

Para se alcancar melhores resultados de descarga, ndo se deve trabalhar com
as condi¢cbes dos extremos da curva, devido ao fato de haver poucas colisdes,
no lado esquerdo da curva. Por outro lado, no lado direito da curva, o livre
caminho médio fica muito curto, e os ions perdem muita energia entre as

colisbes.

Figura 3.1 - Representacdo da curva de Paschen.
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Fonte: [19].

O comportamento da ruptura dielétrica do argbnio esta representado na Figura
3.1. Considerando que a distancia entre os eletrodos é de 10 cm e a pressao
utiizada é de 1 mmHg, a tensdo necessaria para acontecer a ruptura da
descarga € de cerca de 600 V. Para pd acima daquele minimo em tensao, a

tensdo de ruptura vai aumentando, assim como para pd abaixo do minimo, a
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tensdo de ruptura cresce, embora neste grafico ndo esteja explicito para o caso
do argbnio. Entretanto, para o grafico do hidrogénio e outros gases, estes
comportamentos sdo mais evidentes. O comportamento das descargas de

nitrogénio é parecido com o do argénio e do hidrogénio [20].

Na descarga de catodo oco, um grande nimero de atomos e ions ira atingir a
superficie do catodo durante o pulso de alta tensdo, aumentando a eficiéncia
da emissao de elétrons secundarios nesta superficie. Além disto, cada elétron
gerado ira realizar mais colisdes de excitacdo e ioniza¢do, aumentando assim a
densidade de corrente e a taxa do sputtering [18]. O confinamento dos elétrons
na descarga de catodo oco é aumentado substancialmente pelo efeito pendular
[21,22].

3.4.2. Bainha de alta tenséo

No processo 3IP, um substrato imerso no plasma recebe pulsos negativos de
alta tensdo, os elétrons serdo repelidos de volta para o plasma por uma
diferenca de potencial e os ions serdo acelerados em direcdo a superficie do
substrato. O substrato ira adquirir uma distribuicdo de cargas positivas ao seu
redor, ou seja, havera a formacdo da bainha de plasma, que corresponde a
uma regido onde a neutralidade elétrica é quebrada, a qual possibilita a

implantacéo de ions no substrato a ser tratado.

Figura 3.2 - Formacao da bainha de plasma no interior de tubos metalicos.

Plasma

@  Ions Positivos

O  Atomos neutros ou moléculas

e-  Elétrons

Fonte: Producédo do autor
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A bainha formada a partir da implantacdo ibnica por imersdo em plasma é
conhecida como bainha matricial. Devido a alta tensdo negativa aplicada, os
elétrons sdo repelidos imediatamente da regido da bainha inicial, deixando
apenas os ions conforme uma disposi¢cdo matricial. Aplicando a equacdo de

Poisson para um plasma podemos escrever a bainha matricial como [23-25]:

dE
dx &o
Onde se realiza a variacao linear do campo elétrico (E) em relacdo a x:
E=2% (3.5)
€o
. . . dv , .
Ao realizar a integragao i —E, obtemos um perfil parabdlico, onde:
enp x2
V=—— (3.6)
&o 2
A espessura da bainha é finalmente obtida fazendo: V = -V, em x = s,
2en Vo \1/2
= (%) (3.7)
enp
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onde: &, = permissividade elétrica no vacuo, Vo = pulso de alta tenséo, e= carga

do elétron e n, = densidade do plasma na regido delimitada pela bainha;

A espessura da bainha também pode ser expressa em funcdo do comprimento
de Debye:

1/2
=) (3.8)

s=kD(Te

onde: LD = comprimento de Debye, V, = pulso de alta tensdo, Te= temperatura

dos elétrons.

Para um experimento tipico realizado em laboratério, onde pulsos de alta
tensdo de 2,5 kV sdo aplicados, tendo uma densidade tipica de descarga
luminescente de n, = 10" cm™, temos uma espessura de bainha de 1s =
0,005m ou 0,5¢cm .

3.4.3. Dose implantada

Dose implantada € a quantidade mais importante obtida numa implantacdo
ibnica. Para obtermos a estimativa da dose implantada € necessario determinar
a area a ser implantada durante a realizagdo do tratamento de implantacdo

iGnica por imersédo em plasma.

Um tubo metdlico de aco inoxidavel 304 foi utilizado com as seguintes

dimensoes: ¥ =11 cme |l =20 cm tubo.

1o (2*8,85)(10_12 F/m*2500V
1,6x10719 Cx 1016 m~=3

1/2
) = 0,005m ou 0,5cm
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A partir das dimens@es do tubo é possivel realizar o calculo da area do interior

do catodo oco, onde:

A = 2nr?h, (3.9)

onde: A = area, 1; = raio interno e h = comprimento do tubo.

Apés realizarmos o célculo acima, verificamos que a area a ser implantada é
de 3801,33 cm®.

A carga total transferida por pulso sobre a area implantada é dada por:

Qup = J,7 1dt (3.10)

O valor da carga total pode ser estimado utilizando-se a média da corrente
obtida durante a realizacdo dos experimentos. Vale salientar que a corrente
pode variar dependendo das dimensfes do tubo adotado. A largura de pulso
para a realizagcdo dos experimentos foi padronizada em 30 ps. Adotou-se um
perfil retangular gerado no osciloscépio para a realizacao de tal calculo.

O valor calculado da carga utilizando a corrente média de 3 A obtida durante o
tratamento foi de 90x10° C.

Para realizarmos de fato o céalculo do namero total de ions implantados é
necessario levar em conta a emissao de elétrons secundarios, que sao gerados

durante a implantacdo. O coeficiente de emissao de elétrons secundarios para
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um ion de N+ incidente sobre amostras de aco inoxidavel a 2 keV néo é

tabelado, portanto, consideraremos que tal coeficiente € igual a 3.

A emisséo de elétrons secundarios € dada pela somatéria da corrente total

fluindo pelo circuito do pulsador, ou seja:

Liotat = Tions + Igs = (1 + YES)Iions (3.11)

Para calcularmos o numero total de ions implantados utilizando a corrente

versus a largura de pulso, devemos dividir o valor obtido por (1 +vy,,), para

levarmos em conta a corrente devido a emissao dos elétrons secundarios.

Desse modo a nova equacao é:

Qtpf Ti

—_—, 3.12
Z.e.(1+ygg) ( )

i =

onde: Ni = nimero total de ions implantados, Qtp = carga total transferida por

pulso (C), f= frequéncia de pulso (s%), 1,= tempo de implantacdo (s), Z =
Estado médio de carga de ion, e = carga do elétron (C) e y = fator de emisséo

de elétrons secundarios.

O valor obtido para o numero de ions implantados na area total (interna) do

tubo foi igual a 1,01x10%* fons.
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Com o valor da éarea total implantada, finalmente, chegamos aos valores de
dose implantada para o tubo utilizado durante a realizacdo dos experimentos

que é de 2,66x10*" fons/cm?.

3.4.4. Dose retida

Como treinamento para obtencdo de dose retida foi realizado calculo baseado
em medida anterior. A dose retida durante a implantacdo de nitrogénio na
amostra de aco inoxidavel 304 foi obtida a partir dos resultados do perfil de
concentracdo atdmica por Espectroscopia de Emissdo Optica por Descarga
Luminescente do grupo [26]. Para a figura 3.3 calculamos primeiramente a
porcentagem atdbmica média dos fons de nitrogénio até 28000 A,
correspondente a area sob a curva vermelha mostrada na Figura 3.3. Entéo,
obtemos uma porcentagem média de 0,0975. Assumindo que os atomos que
se chocam apenas se acumulam na rede cristalina do a¢o inoxidavel, podemos

estimar a dose retida:

Dose retida = dgismica X Dimplantacio ¥ fator , (3.13)

onde 8,0 x 10% cm™ é a densidade atdmica do aco inoxidavel 304; 28000x10°®
cm é a profundidade maxima de implantacdo; e o fator (0,0084/0,0268) é
devido a porcentagem atdbmica média do nitrogénio (0,0084) e do ferro
(0,0268). A dose retida é 7 x 10'® cm™, assume-se que a implantacdo de ions
de nitrogénio ndo desloca os atomos de ferro dos seus sitios. Uma vez que a
densidade atdomica do ferro ndo é modificada pela implantacdo e a

porcentagem de concentracdo atdbmica na analise por GDOES representa a
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populacao total do hospedeiro e elementos implantados, incluindo impurezas
que tem em média 10%.

Figura 3.3 - Perfil de concentracdo elementar obtido em aco inoxidavel 304 apds o
tratamento com nitrogénio através de analises de Espectroscopia de
Emisséo Optica por Descarga Luminescente (GDOES).
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Fonte: [26].

E sabido da literatura que para se atingir mudancas significativas nas
propriedades das superficies do suporte ou tubo, € necessaria uma dose retida

de aproximadamente 3x10*" cm™ [27].

3.4.5. Estimativa da temperatura

A temperatura é um dos parametros cruciais em tratamentos de superficie, pois
mudancgas significativas em suas propriedades podem ocorrer dependendo da
temperatura atingida no tratamento. Porém, cada material possui Sseu
respectivo diagrama de fases e temperaturas minimas para que alguma
mudanca possa ser verificada. Também a difusdo térmica atua na espessura

da camada modificada.
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Foi realizada uma estimativa da temperatura esperada usando a equacéo 3.14,
extraida de [28]:

_ ot VpTpfptivp
A= (A+ysp) M Cp ' (3.14)

onde: A; = temperatura esperada (K), liow = corrente de ions e elétrons
secundarios (A), Vp= tensdo do pulso aplicado na peca de trabalho (V), 1=
largura de pulso (s), f,= frequéncia de pulso (pulso/segundo), tiwp= tempo de
implantagéo (s), yse= coeficiente de emissdo de elétrons secundarios, M=
massa total da peca de trabalho (kg), C,= calor especifico da peca de trabalho
(J/Kg.K)

Considerando o tubo de 4 cm de diametro e 20 cm de comprimento, com lga=
2 A, 1, = 30ps, f, =3 kHz, tiyp= 45 minutos (considera-se o tempo para atingir a
temperatura maxima) e Vp= 2kV, assim temos uma estimativa de temperatura
de cerca de 1200°C.

A temperatura obtida durante o experimento com este tamanho de tubo foi de
696°C. Para explicarmos a diferenca entre a temperatura estimada e a
temperatura real obtida no experimento, é indispensavel entender os
mecanismos pelos quais a descarga € sustentada, e € necessario também
levar em consideragdo os processos de recombinacéo e de perda de energia
gue ocorre durante o tratamento, ou seja, perda da temperatura por calor e por
luz. Somente a tendéncia do aumento da temperatura pode ser levado em
conta para esta estimativa grosseira. De qualquer modo, a formula indica que o
At é proporcional a poténcia aplicada e ao tempo de tratamento. Por outro lado,
guanto mais massivo for o suporte ou componente, menor € 0 aumento da
temperatura. O coeficiente de emissdo de elétrons secundarios também

influencia na temperatura atingida.
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3.5. Interacédo do ion incidente com a superficie do material alvo

Diversos fendbmenos podem ocorrer durante a interacdo do ion incidente com a
superficie do material alvo [19]. Os principais estdo mostrados na figura abaixo,

esquematicamente (Figura 3.4).

Figura 3.4 - Descricdo esquemédtica dos efeitos causados na superficie pelo
bombardeamento de um ion altamente energético na superficie do

material alvo.
ion incidente K
" lons refletidos
(4 ) =
e 4 \
Elétrons secundarios
X
{ Atomos ejetados
do alvo
Superficie do Alvo s
— » *
® . »--
3 r @ o O
5 il i ‘,,. Cascata de colisoes
L.y r o
— lon implantado ¥ .\‘

Fonte: [19].

e Os ions, ao colidirem com atomos da superficie do material alvo, podem

sofrer reflexdo, podendo ser neutralizados durante o processo;

e O impacto dos ions pode gerar ejecdo de elétrons secundarios, estes

elétrons auxiliam na conservacao da descarga gasosa;
¢ Alguns destes ions podem ser implantados no alvo;

e O impacto dos ions pode transferir momentum a estes, resultando numa
série de colisbes entre os atomos do alvo, provocando a ejecdo de

algum destes atomos, ou seja, ocorre o fenémeno de sputtering;
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3.6. Fendmeno da Implantagé&o I6nica

Na implantacdo idnica, os ions devem possuir uma alta energia para que
possam penetrar na rede cristalina do material, com profundidades suficientes
para ficarem retidos no substrato [29]. O ion ao longo da sua trajetdria colide
com varios atomos do substrato, e € desviado de seu percurso por sucessivas
colisdes que ocorrem, até perder toda a sua energia cinética [30]. Os atomos
do substrato que sofrem colisdes com o ion sdo deslocados de sua posi¢do no
reticulo [31].

3.7. Sputtering

O processo de sputtering foi verificado pela primeira vez em 1852 por Grove
em um tubo de descarga de gas DC. Ele observou que a superficie do catodo
do tubo de descarga sofreu remocdo por sputtering causada por ions
energéticos da descarga do gas e os materiais presentes no catodo foram
depositados no interior da parede do tubo. Naquele tempo, tal fenbmeno era
considerado indesejavel, mas atualmente este fenébmeno vem sendo utilizado

para limpeza de superficies e deposicéo de filmes finos [32].

O sputtering é um processo fisico que consiste no desarranjo e ejecdo de
atomos da superficie de um sdlido, devido a troca de momento associado ao
bombardeamento da superficie por particulas energéticas. A espécie incidente
deve possuir energia maior ou igual a energia de ligacdo do atomo da
superficie [24].

s

O estudo do efeito do sputtering no tubo condutor neste trabalho é muito
importante, devido a necessidade de se entender como ocorre esse fenbmeno
e em que condicdes tais efeitos ocorrem em conjunto com a implantacao
iGnica. Isto possibilitara utilizar tal mecanismo a nosso favor, ou seja, evitar a

presenca de tal efeito em casos onde ele limite a obtencdo de melhores
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propriedades para os materiais tratados, e ou utilizar os elementos removidos
presentes dentro do tubo para deposicdo de um filme fino. Para tal estudo
serdo utilizados o nitrogénio e o argbnio como gas precursor do tratamento,
para qgue compreendamos como o sputtering é influenciado pelo tipo do gas de

trabalho adotado.

Vale salientar que apds entendermos este fenbmeno, os materiais utilizados
como alvo e substrato serdo mudados, favorecendo uma deposicdo de

diferentes elementos em superficies de diferentes materiais.

3.8. Deposicao

Existem varias técnicas disponiveis para provocar o sputtering do alvo, e pode-
se utilizar radiacdes eletromagnéticas com um campo de radio frequéncia ou
descarga continua. Os atomos ejetados (por transferéncia de momentum) de
uma superficie pelo bombardeamento de ions positivos com alta energia
podem ser utilizados em processos de deposicdo de filmes finos, como por
exemplo, por magnetron sputtering. Também, podem-se utilizar tratamentos
por descargas de catodo oco, onde havera a deposicao de material removido
da parede do tubo na superficie das amostras, o que serd discutida na
presente dissertacdo. O material sera depositado sobre o substrato colocado
em oposicao a superficie bombardeada. Entretanto para o substrato tubular, o

material que se deposita vem de qualquer direcéo.

3.9. Materiais utilizados como monitores dos tratamentos e como

materiais dos tubos

Uma apresentacdo dos materiais utilizados na realizagdo da presente

dissertacdo sera mostrada nos subitens seguintes.
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3.9.1. Aco inoxidéavel austenitico 304

Existem diferentes tipos de aco inoxidavel no mercado atualmente, os acgos
austeniticos, os ferriticos e os martensiticos. Para este trabalho, foi escolhido o
aco inox 304 austenitico. Tal aco possui uma estrutura cubica de face centrada
(CFC) e sua matriz consiste em Fe-Cr-Ni. Em tal tipo de aco é permitida a
adicdo de carbono em sua matriz, para promover o aumento na dureza do
material. Segundo a norma americana AISI o aco inoxidavel 304 deve ter uma
composicdo maxima de 0,08% de Carbono, 2,0% de Manganés, 1,0% de
Silicio, de 18,0-20,0% de Cromo e de 8,0-10,5% de Niquel [33].

Este material é bastante atrativo devido as suas boas propriedades, porém
guando exposto a ambientes agressivos, podera sofrer corrosado intergranular
causada pelo empobrecimento de cromo nas regides entre 0os contornos de

graos e precipitacdo de carbetos nestes locais [24].

Muitas pesquisas vém sendo realizadas de modo a sanar tal problema, uma
alternativa tém sido realizar a nitretacdo do aco. Varias técnicas permitem a
nitretacdo, porém neste trabalho, sera realizada a implantacdo ibnica por
imersdo em plasma de nitrogénio, visando a formacdo da fase da austenita
expandida. Esta fase é formada devido a introducéo de ions nitrogénio na rede
cristalina do aco, a qual favorecera na melhoria das propriedades que limitam a

sua aplicacao (sem a formacéao de nitretos de ferro).

3.9.2. Titanio e suas ligas

O titdnio e suas ligas tém atraido grande interesse tecnolégico em diversos
ramos, como, na industria aeronautica, quimica, petrolifera, médica, devido ao
fato deste material apresentar boas propriedades mecanicas, elevada dureza,
resisténcia a corrosdo e estabilidade quimica. A liga Ti-6Al-4V pode ser

utilizada para aplicagbes médicas e odontolégicas devido a sua
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biocompatibilidade. Entretanto, existem fatores que limitam a sua aplicagédo em
elevadas temperaturas, superiores a 600°C. Um deles € sua baixa resisténcia a
oxidacdo. Uma alternativa a fim de minimizar tais limitacdes € utilizar a técnica
de implantacdo ib6nica por imersdo em plasma de nitrogénio, visando a
formacdo da fase de nitreto de titanio que promove melhorias em tais

propriedades.

3.9.3. Laminas de silicio

Nas ultimas décadas uma extensa pesquisa vem sendo realizada com o silicio,
devido as suas propriedades eletrbnicas e épticas. Sabe-se que o cristal de
silicio puro é praticamente isolante, sendo assim é realizada a dopagem do
monocristal de silicio com a adi¢cdo de impurezas, neste caso adicdo de boro, a

fim de se obter propriedades elétricas singulares aos dos semicondutores.

Laminas de silicio comerciais do tipo p dopadas com boro foram utilizadas para
a realizacdo dos experimentos, tendo uma resistividade de 1,0-20,0 Qcm,
orientacao cristalina (100), espessura de 500-550 um e um diametro de 100,0

mm.
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4. METODOLOGIA

Este capitulo contém a descricdo da preparacdo das amostras submetidas aos
tratamentos de implantacéo i6nica, a descricdo dos sistemas utilizados para a
realizacdo dos experimentos e as configura¢des dos tubos metélicos adotados

nos experimentos.

4.1.Preparacéao e limpeza dos substratos

Amostras de aco inoxidavel 304, Ti-6Al-4V e titanio puro foram usinadas em
formato de pastilhas de 15 mm de didametro e 3 mm de espessura. Tais
amostras foram identificadas e limpas com detergente neutro e banho
ultrassénico em acetona para remover residuos provenientes do processo de
usinagem. As amostras foram preparadas segundo as técnicas convencionais
de metalografia, ou seja, lixamento com lixas a base de carbeto de silicio (SiC),
realizadas em politriz elétrica, nas seguintes granulometrias: #180, #320, # 500,
# 600, #1200 e # 2000. O polimento foi realizado em panos apropriados com
pasta de diamante de 3 um e 1 um, utilizando alcool etilico como lubrificante.
Em seguida, as amostras foram submetidas a um banho ultrassénico durante
15 minutos, utilizando a acetona para sua limpeza e entdo foram secas
utiizando um jato de ar quente. Tal procedimento foi adotado visando a

garantia da qualidade da superficie que ira receber o tratamento posterior.

Laminas de silicio foram utilizadas como monitores durante a realizacdo dos
experimentos, visando a identificacdo da melhor configuracdo a ser utilizada,
onde se teriam melhorias nas propriedades do material tratado, sem grande
influéncia do sputtering. Tais laminas foram analisadas a fim de se quantificar a
quantidade de material removido e depositado sobre as mesmas e entdo

determinar a melhor configuracdo para a realizacédo dos tratamentos.
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Tais laminas foram clivadas no tamanho de 15x15 mm? Antes de usé-las
passaram pelo seguinte procedimento de limpeza: i) banho em solucédo de
peréxido de hidrogénio (H,OH) com acido sulfarico (H,SO,4) na proporcéo de
(1:2); ii) banho em agua deionizada; iii) banho em acido fluoridrico (HF) e agua
deionizada na proporcéo de (1:1); iv) banho em agua deionizada e v) secagem
com jato de nitrogénio seco. Estes passos garantem a remocdo de 6xidos
superficiais, gordura e poeira que possam vir a comprometer a qualidade da

superficie.

Tubos de aco inoxidavel 304 e Ti-6Al-4V foram utilizados como catodo oco e
substrato, em diferentes dimensodes. Tais tubos sdo provenientes do processo
de usinagem, e devido a esse processo foi realizado procedimento de limpeza
convencional para remocdo de impurezas. Depois da realizacdo de cada
experimento, os tubos e porta amostra (constituido de méascaras circulares de
didmetros variaveis), onde as amostras eram posicionadas, foram novamente
lixados para a retirada do material implantado e foram submetidos a um banho
ultrassdnico em acetona, para garantir a qualidade do novo tratamento a ser

realizado.

4.2. Sistemas de tratamentos 3IP

Foram utilizados trés sistemas que estao localizados no Laboratério Associado
de Plasma — LAP/INPE e pertencente ao Grupo de Implantacdo Idnica por
Imersdo em Plasma (3IP) para a implantacéo i6nica por imersdo em plasma de

nitrogénio e argoénio.

4.2.1. Sistema 3IP-CE

O sistema 3IP-CE foi o mais utilizado para a realizacdo dos experimentos desta

dissertacao, e tal sistema esta representado esquematicamente na Figura 4.1.
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Figura 4.1 - Esquema do sistema 3IP-CE.

AN T4 B NN V2

kV A

Pulsador de 10 kW

Fonte: Producgé&o do autor.

O sistema de vacuo 3IP-CE é composto por:

a) Uma camara cilindrica de aco inoxidavel de 600 litros (80 cm de
didmetro e 120 cm de comprimento) com entradas para obtencéo do
vacuo, para injecdo dos gases para formacdo do plasma, para
medidores de pressdo, para eletrodos para descarga glow, para
filamento quente, para conexdo com o pulsador, além de janelas de

vidro;

b) Um conjunto de bombas de vacuo, sendo uma bomba mecéanica de
palhetas rotativas, uma bomba roots e uma bomba difusora.
Inicialmente, a bomba mecéanica Edwards E2M80 reduz a presséo
interna da camara, fazendo o bombeamento priméario partindo da
pressdo atmosfeérica, sendo capaz de atingir rapidamente pressao da
ordem de 107 mbar com o auxilio da bomba roots EH250. Em
seguida, a bomba mecanica e a bomba roots (bomba de
apoio/respaldo) auxiliam a bomba difusora Edwards Diffstak

250/2000P (ligada diretamente a camara de vacuo) a qual funciona a
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partir de pressdes da ordem de 10" mbar e atinge pressées de base

préximas a 10°® mbar, ap6s 2 horas de bombeamento;

c) A admissdo de gases na camara (nitrogénio e argonio armazenados
em cilindros de alta presséo) € feita através de um fluximetro MKS
Type 247D;

d) A pressado total do sistema é monitorada por uma cabeca sensora
acoplada a um controlador Alcatel ACS 1000 com capacidade de

medicdo desde a atmosfera até 10™° mbar;

e) Eletrodo para descarga glow alimentado por uma fonte de tensdo DC

para formar o plasma (né&o utilizado neste experimento);

f) Um pulsador de alta poténcia PLASMA-LIITS.

4.2.2. Sistema 3IP-LAP

Os experimentos com os tubos de 1,1cm de diametro foram realizados no
sistema 3IP-LAP. Este sistema consiste em uma camara cilindrica de aco
inoxidavel de 20 litros com entradas para sistema de vacuo, injecdo dos gases
para formacdo do plasma, além de duas janelas de vidro (frontal e lateral) que
permitem a visualizagdo do interior da camara. Um conjunto de bombas de
vacuo € usado, sendo uma bomba mecéanica e uma bomba difusora, atingindo
pressbes de base préximas a 10 mbar, ap6és 3 horas de bombeamento. A
admisséo de gases na camara (nitrogénio e argonio armazenados em cilindros
de alta presséo) é feita através de valvulas agulha de alta precisdo Edwards
LV10K. A pressdo total do sistema é monitorada por uma cabega sensora
acoplada a um controlador Alcatel. Fonte de tensdo DC para formacdo do
plasma, um filamento quente e um pulsador de alta tensdo negativa RUP-4
[16], estdo disponiveis. O sistema 3IP-LAP estd representado

esquematicamente pela Figura 4.2.
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Figura 4.2 - Esquema do sistema 3IP-LAP.

Pulso de Alta Tensio

Substrato

Sistema de vacuo

Fonte: Producgé&o do autor.

4.2.3. Sistema 3IP-AT

Um experimento foi realizado no sistema 3IP-AT a fim de verificar as
propriedades das amostras implantadas neste sistema, sabendo-se que o
sputtering é praticamente nulo em tratamentos 3IP em tal sistema. Porém,
neste sistema existe uma dificuldade de se realizar o tratamento em mais de

uma amostra por experimento.

Este sistema de alta temperatura consiste em uma camara de aco inoxidavel
de 60 litros, com entradas para vacuo, injecdo do gas de trabalho, pulso de alta
tensdo, e um sistema elétrico para emissdo intensa de elétrons para
aguecimento auxiliar. O bombeamento do sistema de vacuo é realizado com o
auxilio de uma bomba mecéanica, uma bomba roots e uma bomba difusora. Um
pulsador de alta tensdo modelo RUP-4, e uma fonte DC para a producéo da
descarga luminescente s&o acionados, e, além disso, a haste metalica (onde
sao dispostas as amostras) € polarizada negativamente e atua como o0 anodo
da descarga e um emissor termoibnico (fita de tantalo recoberta por 6xido de

bario). A Figura 4.3 representa esquematicamente o sistema 3IP-AT.
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Figura 4.3 - Esquema do sistema 3IP-AT.
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Fonte: Mariano, 2013

4.3.Configuracdes tubulares adotadas

Dentre as diversas configuracdes possiveis de descarga luminescente, neste
estudo foi utilizada uma configuracdo de descarga de catodo oco cilindrico
como fonte de plasma, tendo o catodo uma ou as duas extremidades abertas.
A temperatura dos tratamentos em cada configuracdo foi medida com o auxilio
de um pirdmetro Optico (com erro de aproximadamente 10%) levando em
consideragdo a emissividade do material, para termos uma medida bastante
precisa. Nesta secdo serdo discutidas as configuracdes adotadas para a

realizacdo dos experimentos.

4.3.1. Configuracao A

Na primeira configuracdo foi adotada a utilizacdo do tubo como catodo oco (ago
inoxidavel 304), onde o tubo possui as duas extremidades abertas. Diferentes

diametros e comprimentos de tubo foram utilizados.
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Tabela 4.1 - Configuracdo adotada para a realizacdo dos experimentos, tubo com
duas extremidades do tubo abertas.

@ =4cm
Caso A1
[=15e/ou 20 cm
=11cm
Caso A2
[=15¢e/ou 20 cm

Fonte: Producgé&o do autor.

Nesta configuracdo as amostras foram dispostas no interior do tubo. Conforme

pode ser verificado na Figura 4.4.

Figura 4.4 — Disposicao das amostras no tubo com as duas extremidades abertas.

Fonte: Producéo do autor.

4.3.2. Configuracéo B

Na segunda configuracdo foi adotada a utilizacdo da tampa em uma das

extremidades do tubo, sendo assim pulsada junto com o tubo, a fim de se
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verificar se h& deposicdo de material removido da parede do tubo nas

amostras.

Tabela 4.2 - Configuragédo adotada para a realizagdo dos experimentos, tubo com uma
extremidade fechada.

Caso B1 @ =1.1cm
‘ - |=15cm

J=4cm

Caso B2 | =15 cm e/ou 20

cm

g=11cm

Caso B3
|=20cm

Fonte: Producé&o do autor.

Neste caso, as amostras foram dispostas no interior do tubo e na tampa. Para

0 caso onde o tubo com 11 cm de didametro foi utilizado, foram dispostas

amostras no exterior do tubo, para verificar se o plasma estava confinado

somente no interior do tubo, conforme pode ser verificado na Figura 4.5.
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Figura 4.5 — Disposicao das amostras no tubo com uma extremidade fechada.

Fonte: Producgé&o do autor.

4.3.3. Configuracéo C

Para a terceira configuracdo foi utilizada uma tampa, porém agora, a mesma
estava a 10 cm de distancia do tubo e aterrada. Ao utilizar tal configuracao
esperava-se que ocorresse a deposicdo do material removido das paredes

internas nas amostras dispostas na tampa, através de uma pluma de plasma.

Tabela 4.3 - Configuracdo adotada para a realizacdo dos experimentos, tampa a 10
cm de distancia do tubo.

J=4cm

Caso C1 | =15 cm e/ou 20 cm

@=11cm
Caso C2 I =20cm

Fonte: Producéo do autor.
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Nesta configuragdo as amostras foram dispostas no interior do tubo e na

tampa, conforme pode ser verificado na Figura 4.6.

Figura 4.6 — Disposicdo das amostras no tubo com tampa a 10 cm de distancia.

Fonte: Producgé&o do autor.

4.3.4. Configuragéo D

Um sistema complementar, o 3IP-AT, foi utilizado com a finalidade de
estudarmos uma condi¢do onde o fendmeno do sputtering € praticamente nulo
quando comparado com as configuracdes utilizando os tubos metalicos. Nesta
configuragdo, as amostras sdo presas com o0 auxilio de uma haste, onde o

pulso de alta tenséo é aplicado, conforme pode ser observado na Figura 4.7.

Figura 4.7 - Esquema representativo da amostra presa numa haste durante o
experimento de alta temperatura.

Fonte: Producéo do autor.
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4.4.Técnicas de caracterizagdo das amostras

Diversas técnicas foram adotadas para a analise da superficie dos materiais
antes e apos o tratamento superficial por implantacdo i6nica por imersao em
plasma. Estas técnicas serdo discutidas de maneira breve nos subitens a

sequir.

4.4.1. Perfilometria Optica

O perfildbmetro éptico baseia-se no principio da interferéncia Optica. Sendo que
as informacdes relativas aos eixos x-y sado obtidas por um microscopio éptico
enquanto as relativas a altura sdo captadas por interferéncia 6ptica. O principio
de interferéncia Optica funciona da seguinte maneira: um feixe gerado por uma
fonte de luz é dividido em duas partes por um semiespelho, parte deste feixe
incide sobre uma superficie plana (referencial) e é refletida ao detector, a outra
parte do feixe é direcionada a superficie da amostra e depois refletida ao
detector. O padrdo de interferéncia gerado pela diferenca entre os caminhos
Opticos dos feixes é analisado pelo detector, gerando informacdes sobre a

morfologia da superficie da amostra [34].
4.4.2. Difragdo de Raio- X (DRX)

Na difracdo de Raios-X um feixe colimado de raios-X com comprimento de
onda de A~0,5-2 A esta incidindo sobre a amostra e é difratada pelas fases
cristalinas da amostra de acordo com a lei de Bragg (A= 2d sen6, onde d é o
espacamento entre os planos atdbmicos na fase cristalina; 6 € o angulo de
Bragg e A € o comprimento de uma onda de radiagdo). A intensidade de raios-x
difratados € mensurada como uma fun¢do do angulo de difracdo 26 e a
orientacdo do material da amostra. Este padrdao de difracdo é usado para
identificar a fase cristalina da amostra e mensurar sua propriedade estrutural,

incluindo tensbes (as quais sdo medidas com grande precisado), epitaxia e 0
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tamanho e orientacdo dos cristalitos (pequena regido cristalina). A técnica de
DRX pode determinar perfis de concentracdo, espessura de filmes e arranjos
atbmicos em material amorfo e de multicamadas. E também pode se
caracterizar defeitos. Para obter estas informacdes estruturais e fisicas dos
filmes finos, o equipamento e a técnica estdo projetados para maximizar a
intensidades de difracéo de raios-x, uma vez que o poder de difracéo de filmes

finos é pequeno [35].

Para a realizacéo de analises de difracdo foi utilizado um Difratbmetro de Raios
X com radiacdo do CuKa (A= 1,5406 A) da marca Panalytical modelo X'pert

Powder.

4.4.3. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

O principio de um microscopio eletrdnico de varredura (MEV) consiste em
utilizar um feixe de elétrons de pequeno diametro para explorar a superficie da
amostra, ponto a ponto, por linhas sucessivas e transmitir o sinal do detector a
uma tela catddica cuja varredura esta perfeitamente sincronizada com aquela
do feixe incidente. Por um sistema de bobinas de deflexdo, o feixe pode ser
guiado de modo a varrer a superficie da amostra segundo uma malha
retangular. O sinal de imagem resulta da interacdo do feixe incidente com a
superficie da amostra. O sinal recolhido pelo detector é utilizado para modular
o brilho do monitor, permitindo a observacdo. A maioria dos instrumentos usa
como fonte de elétrons um filamento de tungsténio (W) aquecido, operando
numa faixa de tensdes de aceleracdo de 1 a 50 kV. O feixe é acelerado pela
alta tenséo criada entre o filamento e o anodo. Ele é, em seguida, focalizado
sobre a amostra por uma série de trés lentes eletromagnéticas com um spot
menor que 4 nm. O feixe interagindo com a amostra produz elétrons e fétons
gue podem ser coletadas por detectores adequados e convertidas em um sinal

de video.
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Quando o feixe primério incide na amostra, parte dos elétrons difunde-se e
constitui um volume de interacéo cuja forma depende principalmente da tenséo
de aceleracdo e do numero atdbmico da amostra, conforme Figura 4.8. Neste
volume, os elétrons e as ondas eletromagnéticas produzidas séo utilizados

para formar as imagens ou para efetuar analises fisico-quimicas.

Para serem detectadas, as particulas e/ou o0s raios eletromagnéticos
resultantes da interacdo do feixe eletrébnico com a amostra devem retornar a
superficie da amostra e dai atingirem o detector. A profundidade maxima de
deteccdo, portanto, a resolugcéo espacial, depende da energia com que estas
particulas ou raios atingem o detector, ou sdo capturadas pelo mesmo. Por
exemplo: elétrons retro espalhados possuem maior energia do que os elétrons
secundarios, assim, o detector de elétrons retro espalhados ir4 operar na faixa

de energia maior e o de elétrons secundarios na faixa menor.

Figura 4.8 - Volume de interacdo: a) localizagdo dos sinais emitidos pela amostra; b)
relacédo da voltagem para elementos leves e pesados.

Feiwe de _ _
" elétrons Elétrons . Alta voltagem Baixa voltagem
- Secundarios
, et —y Elementos Elementos Elementos Elementos
Elétrons Elatrons leves pesados pesados leves
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= | NS \ BSE “\¢/
e _ s BEE x4 )
N ; Raios-X
Fluorescéncia de Raio-X Raios-X caracteristicos
a) caracteristicos D)
Fonte: [36].

A imagem formada a partir do sinal captado na varredura eletrénica de uma
superficie pode apresentar diferentes caracteristicas, uma vez que a imagem
resulta da amplificacdo de um sinal obtido de uma interacdo entre o feixe
eletrbnico e o material da amostra. Diferentes sinais podem ser emitidos pela

amostra. Dentre os sinais emitidos, os mais utilizados para obtencdo da
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imagem sdo originarios dos elétrons secundérios e/ou dos elétrons retro
espalhados [36,37].

4.4.4.Microscopia Eletronica de Varredura por Emissdo de Campo (MEV-
EC)

A nanotecnologia tem fortemente impulsionado o desenvolvimento da
microscopia eletrbnica recente, com demandas nao sO para aumentar a
resolucdo, mas também para obter mais informac¢des da amostra. Microscopios
eletrdnicos utilizam um feixe de elétrons altamente energéticos para sondar
objetos em uma escala muito fina [38,39]. Nos microscopios eletrénicos
padrdo, os elétrons sdo gerados principalmente por "aquecimento” de um
filamento de tungsténio (canhao de elétrons). Eles também s&o produzidos por
um cristal de LaBg. A utilizagdo de LaBg resulta numa maior densidade de
elétrons no feixe e numa melhor resolucdo do que com o dispositivo

convencional.

Em um microscépio eletrénico de emissdo de campo, por outro lado, ndo é
empregado nenhum aquecimento, mas uma fonte chamada "fria". A emisséo
de campo é a emissdo de elétrons da superficie de um condutor causada por
um campo elétrico forte. Uma agulha de tungsténio extremamente fina e afiada
(diametro da ponta 10-100 nm) funciona como um catodo. A fonte de emissao
de campo combina-se razoavelmente com microscopios eletronicos de
varredura, cujo desenvolvimento tem sido suportado por avangos na tecnologia
de detector de elétrons secundarios. A tensdo de aceleracdo entre catodo e
anodo é geralmente na ordem de magnitude de 0,5 a 30 kV, e o aparelho
requer um vacuo extremo (~ 10° Pa) na coluna do microscépio. Uma vez que o
feixe de elétrons produzidos pela fonte de emissdo de campo €é cerca de 1000
vezes menor do que num microscépio padrdo com um canhdo de elétrons
térmico, a qualidade da imagem sera marcadamente melhorada. Por exemplo,

a resolucédo é da ordem de ~2 nma 1l keV e ~1 nm a 15 keV. Portanto, o
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microscopio eletrénico de varredura de emissdo de campo é uma ferramenta
muito util para imagens de superficie de alta resolucdo nos campos da ciéncia

dos nanomateriais [40].

4.4.5. Ensaios de tribologia

Segundo a norma ASTM G99-95a o ensaio de tribologia tipo pino-sobre-disco
consiste de um pino com ponta esférica e um disco plano. O pino €
pressionado perpendicularmente a superficie plana de um disco (amostra),
através de uma alavanca ligada a pesos fixos, utilizando-se uma carga
especifica. O disco é entdo rotacionado a uma velocidade controlada pelo
motor do tribbmetro e o deslocamento produz uma trilha circular na superficie

do disco.

O desgaste produzido pelo sistema ir4 depender de vérios fatores, tais como: a
carga aplicada, caracteristicas do tribbmetro, velocidade de rotacdo, nimero de
revolucdo, temperatura, umidade e das propriedades do material da esfera e
disco utilizados. Este ensaio prevé o desgaste do material em condicdes
especificas adotadas para a realizagcdo do teste, porém se torna dificil a
reproducao do desgaste que o material ird receber em aplicacbes especificas
[41]

O tribdbmetro utilizado neste trabalho foi 0 CSM Instruments Pin-on-Disk. Tal
equipamento permite a determinacéo do atrito medio durante 0 movimento do
par tribolégico (esfera-disco) fornecendo graficamente o coeficiente de atrito
médio instantaneo pelo nimero de voltas. O esquema do sistema pino-sobre-

disco esta fornecido na Figura 4.9.
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Figura 4.9 - Esquema do sistema pino-sobre-disco.
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Fonte: [36].

Os ensaios de desgastes nas amostras foram realizados segundo a norma
ASTM G99-95a, com umidade relativa em torno de 65%, temperatura ambiente
de 25°C, utilizando uma esfera de alumina (Al,O3) de 3 mm de diametro, taxa
de aquisicdo de dados de 5Hz, carga de 1N, velocidade linear de 5 cm/s, 5000

voltas e raio da pista de 3 mm.

O desgaste é determinado através da medida da largura da trilha de desgaste
[42] que deve ser convertida para volume de desgaste em mm?® também

chamada de volume perdido (V), e calculado de acordo com Equacéo 4.1

V = 2nR [rzsen‘l (zd_r) — (%) (4712 — d? )1/2], (4.1)

onde: R = raio da trilha de desgaste, d = largura da trilha de desgaste e r =

raio da esfera. E o coeficiente de desgaste K é calculado através da Equacéo

4.2:

K = VD' (4.2)
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onde: V = volume perdido, N = distancia percorrida em metros e L = carga

aplicada em Newtons.

A largura da trilha de desgaste foi medida com o auxilio de um perfildmetro

optico Veeco®, modelo NT1100, obtendo-se a média por trecho de trilha.

4.4.6. Espectroscopia de Elétrons Auger

A Espectroscopia de Elétrons Auger (EEA) € uma técnica bastante utilizada em
engenharia de superficies e tribologia. Ela pode ser utilizada para determinar a
composicdo quimica das camadas atbmicas mais externas de materiais,
superficies com gas absorvidos, filmes finos e revestimentos, modificacdo
superficial dos materiais, filmes transferidos por friccdo, etc. A superficie do
material tem uma composi¢do quimica diferente da parte interior do material,
devido a diversos fatores como, contaminacédo, oxidacdo e processamentos de

modificacao superficial [43].

EEA usa um feixe de elétrons focado para criar elétrons secundarios perto de
uma superficie soélida. Alguns desses elétrons (elétrons Auger) possuem
caracteristicas energéticas dos elementos. Conforme referido acima, EEA pode
caracterizar a amostra em profundidade e proporcionar perfis de profundidade
elementar quando utilizado em combinacdo com sputtering (por exemplo,
sputtering com etching de argbnio) para remover gradualmente a superficie.
Além das energias caracteristicas dos elementos, alguns dos elétrons Auger
detectados possuem energias caracteristicas, em muitos casos, da ligacao
quimica entre os atomos a partir dos quais séo liberados. Devido as suas
energias caracteristicas e profundidades rasas eles escapam sem perda de
energia. Os elétrons Auger podem caracterizar a composi¢cado elementar e, as
vezes, a composicdo quimica das superficies. Os picos Auger de muitos
elementos mostram mudancas significativas na posicéo ou forma em diferentes

condicdes e ambientes quimicos.
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Assim, a EEA possui atributos de alta resolugéo lateral, sensibilidade
relativamente alta e analise elementar semiquantitativa sem padrdo. Ela
também fornece informacfes sobre ligacdo quimica em alguns casos. Além
disso, a elevada resolucdo espacial do feixe de elétrons e 0s processos de
ataque quimico permitem a microandlise de regifes tridimensionais de

amostras solidas [44].

O equipamento Auger Electron Spectroscopy, da Fisons Instruments Surface
Science, modelo Microlab 310-F utilizado neste trabalho encontra-se no lon

Beam Physics and Materials Research, em Dresden, Alemanha.

4.4.7. Nanoindentacao

A técnica mais adequada para estudar as propriedades mecanicas dos filmes
sem a influéncia do substrato (com penetracdo maxima do filme com 10% de
espessura [45,46]) € a nanoindentacdo, a qual realiza medidas através de

sensores de carga e profundidades, da ordem de uN e nm, respectivamente.

Nanoindentacdo é uma técnica onde é possivel determinar a dureza localizada
de um material e o seu modulo de elasticidade, em escalas manométricas.
Durante a indentacédo (Fig. 4.10), a carga e a profundidade de penetracdo sao
medidas com alta precisdo, a carga maxima é mantida constante por alguns

segundos e, posteriormente, é aliviada (ha o descarregamento).

42



Figura 4.10 - Representacao esquemaética do perfil da superficie (a) durante e (b) apds
a indentacado com uma ponta Berkovich.
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Fonte: [47].

O deslocamento total do indentador é dado por:

h = h.+ hy, 4.3)

onde hc é a profundidade de contato e hg é o deslocamento da superficie no

perimetro de contato. A carga e deslocamento maximos sdo dados por:

hmsx = he + hs = hy + h, (4.9

Durante o descarregamento, as deformagdes elasticas (h,) sédo recuperadas.

Quando o penetrador esta totalmente fora da amostra, se tem uma impressao

residual (hp).
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A &rea de contato pode ser determinada através dos dados da geometria do
indentador e a profundidade de contato, h., através da funcéo de area do

indentador. No caso do indentador esférico, dois pontos na curva de
descarregamento sao utilizados para determinar a profundidade de contato,
seguindo o método de inclinacdo da curva de descarregamento usada para

determinar a profundidade de contato utilizando a seguinte férmula:

F=k(h—hy)™, (4.5)

onde F ¢ a forca, h é a profundidade, h,, é a impresséo residual e k e m séo

constantes.

Esta expressao é entdo diferenciada com relacao a profundidade para se obter
a inclinacdo da curva de descarregamento na qual é avaliada no ponto de

profundidade maxima. A intersec¢do do eixo da profundidade com a linha
tangente da curva de descarregamento determina a profundidade h,. A

profundidade de contato, hc, é calculada por:

he = hpax — € (hméx - hr)» (4.6)

onde ¢ é 0,75 para a geometria da ponta de Berkovich. Com o conhecimento
da profundidade e da funcéo de &rea do indentador, a area de contato pode ser

calculada. A dureza da indentagéo € dada por:

Finax
= = 4.7
Ap (h¢) (4.7)
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onde Fp; € a carga maxima e A, (h,) € a area de contato projetada do

indentador avaliada a uma profundidade hc.

O equipamento UNAT da Asmec/Zwick-Roell utilizado neste trabalho encontra-
se na Universidade Estadual de Ponta Grossa. Utilizou-se uma ponta de
diamante Berkovich, calibrada em padrdes de silica e safira. O arredondamento
da ponta é de 200 nm. O método empregado foi 0 Quase-Continuous Stiffness
Measurement [45].
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados obtidos no presente trabalho serdo discutidos de maneira
comparativa considerando a dimensdo do tubo utilizado, e levando em

consideracao cada configuracao utilizada para a realizagdo do experimento.

5.1.Tubo de 11 cm de didametro

Tubos com esta dimensédo ja haviam sido estudadas em varias configuracdes
de montagens diferentes [26,48] das utilizadas no presente trabalho. Novos
tratamentos utilizando uma montagem com o tubo na posi¢cao horizontal foram
utilizados visando a reprodutibilidade e melhoria dos resultados. Foi o ponto de
partida para experimentos aqui discutidos, com resultados obtidos em tubos

deitados e de dimensoes diferentes.

5.1.1. Configuragédo A2

As condi¢cGes adotadas para a realizacdo dos tratamentos na configuracdo A2

estao descritos na tabela 5.1.

Tabela 5.1 - ParAmetros utilizados nos experimentos de: (a) 1 hora e (b) 2 horas.

12 22 12 22
H ETAPA: ETAPA: H ETAPA: ETAPA:
m ()= Ar N, mm (b)= Ar N,
Pyab (mbar) | 3,2x107 | 4,4x 107 | | Pyap (mbar) | 2,9 x 107 | 4,6 x 107
T (min) 10 60 T (min) 10 120
t(us) 40 30 t(us) 30 30
f (kHz) 1 1 f (kHz) 1 1
| total (A) 70 90 | total (A) 70 100
Tensao (kV) 1,3 1,5 Tensao (kV) 1,2 1,5
Corrente (A) 1 15 Corrente (A) 1,8 2
T(°C) - 340 T(°C) - 393

Fonte: Producgé&o do autor.
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Os tratamentos de implantacgdo iGnica por imersdo em plasma foram realizados
em duas etapas, limpeza (bombardeio com plasma de argdnio) e implantacao

(com plasma de nitrogénio).

Os resultados da técnica de Difracdo de Raio X (DRX) dos experimentos de 1 e
2 horas que foram realizados no sistema 3IP-CE permitem a confirmacgao das
fases presentes nas amostras de aco inoxidavel 304, onde o angulo de
incidéncia utilizado foi de 30° a 100°. Foi verificado que ha uma tendéncia de
formacao da fase de austenita expandida (yy) nas amostras que receberam o
tratamento, e tal fase pode ser observada nos difratogramas das amostras

tratadas apos cada experimento, como é mostrado nas Figuras 5.1 e 5.2.

Figura 5.1 - Difratogramas de Raios X das amostras de ac¢o inoxidavel 304 apos
implantacéo iénica por imersédo em plasma durante 1 hora.
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Fonte: Producgé&o do autor.
Na liga sem tratamento (padrdo), os picos séo caracteristicos do ferro
austenitico (Fe y). O primeiro pico é referente ao Fe y (111), o segundo pico é o
a’ (110), o terceiro € o Fe y (200), o quarto pico é o Fe y (220), o quinto pico é o

Fe y (311) e o sexto pico € o Fe y (222).
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Figura 5.2 - Difratogramas de Raios X das amostras de aco inoxidavel 304 apdés
implantacao ibnica por imersdo em plasma durante 2 horas.

= —— Padréo
—
Lf 8 = 8
P—.
. A = — f
© = —AB
- 12 : @
— = = - 1
© JL - 8 = o
= ] -
= _ A - —
o Z _ - — A7
o > =5 2 3 - &
- =z L) -1 o 1
% = - - >
© =
9 z= A8
a - g s - -
% - 3] & = &
. (e}
= o~y > ==
- = ——A10
= 83 = 8 '
=% - S~
I | I I | I —_—
30 40 50 60 70 80 90 100

Fonte: Producéo do autor.

As amostras tratadas durante 1 hora (Fig. 5.1) em uma temperatura de 340°C
apresentaram os picos padrdes do aco 304 sem tratamento, e em adicdo, 0s
espectros das amostras que receberam o tratamento de nitrogénio indicam a
formacao da fase de austenita expandida, com pequena intensidade. ISso nos
mostra que as condi¢des adotadas no experimento ndo foram suficientes para
uma obtencao de um pico mais alargado e intenso da fase yy (111). Entretanto,
nas amostras que foram tratadas durante 2 horas por 393°C (Fig. 5.2), verifica-
se a formacao da fase yn (111) com picos mais alargados e também se observa
a formacéao da fase yn (200), e tal fato indica a supersaturacéo de nitrogénio na
liga que resulta em uma distorcdo na rede cristalina do material [49-51]. Foi
possivel verificar através dos difratogramas de Raios X que para as amostras
A2 e A6 ndo houve a formacédo de novas fases, isto ocorre devido a nao

uniformidade do plasma na regiao de borda do tubo.

49



O difratograma da Figura 5.2 é semelhante ao obtido no caso discutido
anteriormente (secdo 3.4.4), onde foi obtido um perfil de concentracdo
elementar da implantacdo de nitrogénio em aco inoxidavel (Fig. 3.3) no tubo de
11 cm de didmetro. A temperatura atingida naquele caso foi de 390°C, similar
aos 393°C aqui obtido. Portanto, pode-se esperar que no presente caso, a

dose retida tenha sido também de cerca de 7x10*’ cm™.

A morfologia da liga de aco inoxidavel 304 sem tratamento, Figura 5.3 (a),
indica uma microestrutura homogénea. Porém é possivel verificar alguns riscos
que sdo provenientes da técnica convencional de metalografia e pequenas

porosidades.

Apoés o tratamento superficial por 1 hora a morfologia € modificada, uma vez
que é possivel verificar pequenos pontos claros (Figura 5.3 (b)) que podem ser
referentes a uma possivel oxidacdo sofrida pela liga apés o tratamento. Ja para
o tratamento realizado durante 2 horas com uma temperatura de trabalho de
395°C (Figura 5.3 (c) e (d)), é possivel verificar que a morfologia foi revelada,
sendo possivel identificar os contornos de grdo do material. Quando as
variaveis, tempo e temperatura, sdo modificadas, a difusdo do nitrogénio e a
migracdo dos atomos de cromo comegam a ocorrer preferencialmente ao longo

dos contornos de gréo [52].

Figura 5.3 - Imagens obtidas por MEV (a) Amostra de aco inoxidavel 304 sem

tratamento com aumento de 500x; (b) Amostra do experimento de 1
hora com aumento de 500x; (c) Amostra do experimento de 2 horas com
aumento de 500x e (d) 1000x.

. 5 B
SE MAG: 500 x HV: 20,0 kV
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nte: Prugéo do or

O coeficiente de atrito das superficies tratadas por 3IP de nitrogénio foram
avaliadas apds os ensaios de tribologia tipo pino-sobre-disco. O perfil da curva
de atrito ficou bem proximo ao da amostra padrdo para as amostras que
receberam o tratamento por 1 hora. J4 para as amostras que receberam o
tratamento por 2 horas verifica-se um perfil diferente da amostra padréao. Isso
ocorre devido a maior formacéo da fase yn, que faz com que haja melhorias na
resisténcia ao desgaste do aco inoxidavel 304. Na tabela abaixo estdo

indicados os coeficientes de atrito médios para cada amostra.

Tabela 5.2 - Coeficiente de atrito das amostras antes e apds o tratamento de 1 e 2

horas.
Amostras Coeficiente de atrito
Al — Padrao 0,697 + 0,109
A3 -1 hora 0,720 + 0,169
A5 —1 hora 0,763 + 0,097
A6 — 2 horas 0,664 + 0,087
A7 — 2 horas 0,405 + 0,109
A10 — 2 horas 0,387 £ 0,064

Fonte: Producé&o do autor.

O coeficiente de atrito médio da amostra padrao foi de 0,697. As amostras que
receberam o tratamento de nitrogénio por 1 hora apresentaram maior
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coeficiente do que a amostra padréo, por outro lado, as amostras A7 e A10 que
foram tratadas durante 2 horas apresentaram um coeficiente de atrito médio de
aproximadamente 0,4, com uma diminuicdo de 57% em relacdo a amostra
padrdo. Ja a amostra A6, que também foi tratada durante 2 horas, apresentou
um coeficiente préximo do padréo. Isso se deve provavelmente ao fato de que
tal amostra ficou mais afastada do plasma central, o que impediu a formacéo
da fase yn, conforme pode ser verificado pelo resultado de DRX (Fig. 5.2). Os
perfis do coeficiente de atrito em funcdo do numero de voltas sdo apresentados

nas Figuras 5.4 e 5.5.

Figura 5.4 - Coeficiente de atrito da amostra de referéncia e dos experimentos
realizados durante a) 1 hora e b) 2 horas.
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Fonte: Producé&o do autor.

As trilhas das amostras foram medidas com o auxilio da técnica de Microscopia
Eletronica de Varredura e os dados estdo compilados abaixo na forma de
tabela. Tal largura seria comparada com a obtida pela técnica de perfilometria
Optica, porém como o desgaste ndo formou um canal claro ficou dificil
determinar qual era o canal desgastado exato, e sendo assim, a taxa de

desgaste néo pode ser calculada.
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Tabela 5.3 - Largura da trilha apds o ensaio de tribologia.

Amostra Al A3 A5 A6 A7 A10
Trilha 1 102,32 | 358,14 | 334,88 | 232,56 79,07 74,42
Trilha 2 148,84 | 358,14 | 358,14 | 255,81 79,07 65,12
Trilha 3 158,14 | 311,63 | 325,58 | 255,81 88,37 65,12
Trilha 4 134,88 | 348,84 | 334,88 | 232,56 79,07 69,77
Média (nm) | 136,04 | 344,19 | 338,37 | 244,18 81,40 68,61

Para tal andlise foram realizadas as medicbes de 4 pontos na trilha
desgastada, e se utilizou a trilha mais representativa, a que mais se
aproximava da média calculada. Na Figura 5.5 € possivel observar que a trilha
mais larga é referente a amostra A3 que recebeu o tratamento durante 1 hora,

e a de menor largura é referente a amostra A10 que recebeu o tratamento por

2 horas.

Figura 5.5 - Micrografia das amostras de aco inoxidavel 304: a) padrdo, das amostras
tratadas durante 1 hora: b) A3 e c) A5 e das amostras tratadas por 2

Fonte: Producgéo do autor.

horas: d) A6, e) A7 e f) A10 apds o ensaio de tribologia.
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SE MAG: 200 x HV: 20,0 kV | SE MAG: 200 x HV: 20,0 kV.

Fonte: Producéo do autor.

As analises por perfilometria 6ptica permitiram a verificagdo da rugosidade
superficial das amostras. E possivel notar que a rugosidade apds o tratamento
de 1 hora néo foi alterada significativamente quando comparada com a amostra
padrao (Figura 5.6 a). A rugosidade aritmética das amostras: padrdo, A3 e A5,

foram respectivamente, 9,54 nm, 21,22 nm e 10,06 nm.

Figura 5.6 - Perfilometria 6ptica das amostras de aco inoxidavel 304: a) padréo, das
amostras tratadas por 1 hora b) A3 e c) AS.
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Fonte: Produgao do autor.
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Para as amostras tratadas por 2 horas verifica-se um aumento na rugosidade
superficial e os contornos de graos podem ser observados nitidamente (Figura
5.7) e a rugosidade aritmética das amostras A6, A7 e Al0 foram
respectivamente, 18,26 nm, 18,72 nm e 62,59nm.

Figura 5.7 - Perfilometria Optica das amostras de aco inoxidavel 304: a) padrdo, das
amostras tratadas por 2 horas b) A6 e c) A7 e d) A10.
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Fonte: Producéo do autor.

Amostras de silicio foram utilizadas durante o tratamento como monitoras, a fim
de se analisar a secdo transversal (Figura 5.8) delas. Estas amostras foram
clivadas, e analisadas por microscopia eletrdbnica de varredura de alta
resolucdo (MEV-EC), sendo possivel verificar uma espessura de
implantacdo/deposicdo de 375 nm para a amostra tratada durante 2 horas.
Para a amostra tratada durante 1 hora nao foi possivel identificar a espessura
devido ao tratamento.
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Figura 5.8 - Imagens obtidas por MEV-EC da secéo transversal das laminas de silicio
da amostra B6.
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Fonte: Producgé&o do autor.

A Figura 5.9 mostra o perfil de profundidade elementar obtido por
Espectroscopia de Elétrons Auger das laminas de silicio tratadas durante 1 e 2
horas. Para a amostra tratada durante 1 hora (Fig. 5.9 (a)) é possivel verificar

uma profundidade de nitrogénio de 66 nm.

Figura 5.9 - Perfil de profundidade elementar obtido por Espectroscopia de Elétrons
Auger das amostras a) A32 tratada durante 1 hora e b) Al2 tratada
durante 2 horas.
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A amostra tratada durante 2 horas (Fig.5.9 b) apresentou uma profundidade de
nitrogénio de 75 nm. Verificamos também a presenca dos contaminantes
Fe,Cr, Ni que sdo provenientes do sputtering que ocorre concomitantemente
com a implantacéo de nitrogénio e uma grande quantidade de oxigénio residual
proveniente da camara, de aproximadamente 38% para ambos tratamentos.
Nesta configuracdo, a quantidade de contaminantes na superficie da lamina de
silicio é relativamente baixa, entretanto estes contaminantes adentram a matriz

de silicio.

N&o foi possivel relacionar os dados de MEV-EC (muito irregular neste caso)
com os dados de Espectroscopia de Elétrons Auger, devido a alguns fatores
como: a limpeza superficial por etching, geralmente feito antes da medida de
Auger (de cerca de 50 nm). Por outro lado, na medicdo da estimativa de

espessura realizada por MEV-EC, a regido estudada € micrométrica, enquanto
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que na Espectroscopia de Elétrons Auger, a medida lateral € milimétrica.

Levando-se tudo isso em consideracdo, ambas as medidas se complementam.

5.1.2. Configuracao B3

Foi realizado um experimento utilizando a tampa em uma das extremidades do
tubo, com o objetivo de estudar a remocédo do material da parede interna do
tubo e consequentemente depositar estes contaminantes (Fe, Ni e Cr) nas
amostras dispostas na tampa e promover a implantacdo iénica por imersao em
plasma de nitrogénio nas amostras dispostas dentro do tubo. Em tal
experimento foram adotados parametros adequados para a sua realizagao, e

tais parametros estdo descritos na tabela abaixo.

Tabela 5.4 - Parametros utilizados para a realizagdo do experimento, tubo de 11 cm
com uma extremidade fechada.

H 12 ETAPA: 28 ETAPA:
Ar N>
Puap (Mbar) | 2,4x10% | 3,8x107
T (min) 10 90
t(us) 30 30
f (kHz) 1 1
| total (A) 70 100
Tenséao (kV) 15 1,5
Corrente (A) 2,5 3
T(°C) - 410

Fonte: Producé&o do autor.

As analises de Difracdo de Raios X (Fig. 5.10) permitiram a verificacdo das
fases formadas apds o tratamento. Esperava-se que nas amostras presentes
na tampa houvesse apenas a presenca dos contaminantes e que ions de

nitrogénio fossem observados em pequena quantidade. Porém, verificou-se
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que nas amostras dispostas ao centro da mascara da tampa (A26 e A27)
houve a implantacdo de ions de nitrogénio relativamente grande. Mas para as
amostras da ponta nédo foi observada a presenca do mesmo, indicando maior
concentracéo do plasma na regiédo do eixo do tubo.

Figura 5.10 - Difratogramas de Raios X das amostras de ago inoxidavel 304 apos

implantacao ibnica por imersdo em plasma durante 1 hora e 30 minutos
para as amostras dispostas na tampa.
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Nos difratogramas das amostras dispostas no interior do tubo (Fig. 5.11),
verificou-se a formacdo da fase de austenita expandida (yn). Porém, a
intensidade foi relativamente menor do que a obtida para o tratamento de 2
horas do caso anterior (configuragcdo A2 sem tampa pulsada), e isso pode ter
ocorrido devido ao fato do tratamento ter sido realizado somente por 1 hora e
30 minutos, embora a temperatura obtida neste experimento tenha atingido
410°C.
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Figura 5.11 - Difratogramas de Raios X das amostras de acgo inoxidavel 304 apdés
implantacao ibnica por imersdo em plasma durante 1 hora e 30 minutos
para as amostras dispostas no interior do tubo.
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Figura 5.12 - Difratogramas de Raios X das amostras de aco inoxidavel 304 apos

implantacéo iénica por imersdo em plasma durante 1 hora e 30 minutos
para as amostras dispostas no exterior do tubo.
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Como esperado, para as amostras dispostas fora do tubo ndo houve a
formacdo da fase da austenita expandida, conforme pode ser verificado no
difratograma apresentado na Figura 5.12, confirmando que o plasma ficou

confinado apenas dentro do tubo.

Nas micrografias obtidas apds o tratamento (Fig. 5.13) é possivel verificar que
apesar da temperatura ter sido maior do que para o segundo experimento, 0S
contornos de grdos nado foram revelados. E possivel verificar apenas a
presenca de contornos sutis presente na amostra A21 (Fig. 5.13 a) disposta no
interior do tubo, porém para a amostra A25 (Fig.5.13 b) que ficou disposta na
ponta inferior da tampa, pode-se observar que tal amostra apresentou uma
elevada porosidade. Isso pode ter sido recorrente do processo de sputtering,
fazendo com que os atomos fossem arrancados profundamente da superficie
interna do tubo. Para a amostra A26 (Fig. 5.13 c) disposta no centro da
mascara, verifica-se que houve uma possivel oxida¢do da superficie, além do
fato da amostra também apresentar riscos, que podem ser provenientes do
processo de metalografia. Ja para a amostra A28 (Fig. 5,13 d) que ficou na
ponta superior da tampa (Figura 5.14), verificou-se que sua superficie nao foi
modificada.

Figura 5.13 - Imagens obtidas por MEV das amostras de acgo inoxidavel 304 com
tratamento com aumento de 1000x (a) A21, (b) A25, (c) A26 e (d) A28.

SE MAG: 1000 x HV: 15,0 kV
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SE MAG: 1000 x HV: 15,0 kV ; SE MAG: 1000 x HV: 15,0 kV

Fonte: Producgé&o do autor.

Figura 5.14 — Disposicao das amostras na tampa.

Fonte: Producéo do autor.

Apébs o tratamento ser realizado, verificou-se que ndo houve um aumento
significativo na rugosidade. A rugosidade aritmética das amostras padrao, A24
e A26 antes do tratamento foram respectivamente, 9,54 nm, 5,91 nm e 8,93
nm, e apos o tratamento, as amostras A24 e A26 apresentaram uma

rugosidade de 5,92 nm e 13,30 nm.

Analises por microscopia de varredura por emissao de campo (MEV-EC) foram
realizadas para verificar a segdo transversal das laminas de silicio, a fim de se
verificar a espessura da camada implantada. Porém, ao se realizar tal andlise,
verificou-se que nas amostras dispostas no interior do tubo (Figura 5.15) houve
a formacdo de uma estrutura colunar, na qual indica a formacado de um filme
fino por deposicdo. A formagdo desse filme pode estar relacionada ao
sputtering da parede do tubo, e sendo assim, pode-se ter sido criado um filme
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de ferro, niquel e cromo, o que precisa ser investigado melhor por técnicas

mais complexas (mostrado adiante com resultados de espectroscopia Auger).

Figura 5.15 - Imagens obtidas por MEV-EC da sec¢éo transversal das laminas de silicio
das amostras a) A7; b) A21; c) A30 e d) A36.
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O coeficiente de atrito médio da amostra padrao foi de 0,697. As amostras que

receberam o tratamento de nitrogénio apresentaram maior coeficiente de atrito

do que a amostra padrao. Apenas para a amostra A21, o coeficiente de atrito

foi um pouco menor que a amostra padrdo, conforme pode ser verificado na
Tabela 5.5 e na Figura 5.16.
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Tabela 5.5 - Coeficiente de atrito médio das amostras.

Amostras Coeficiente de atrito | Largura da trilha (nm)
Al — Padréo 0,697 £ 0,109 136,04
A18 0,810 + 0,088 182,82
A21 0,636 + 0,102 93,32
A24 0,748 £ 0,031 111,99
A26 0,737 £ 0,068 145,49
A28 0,785 £ 0,079 163,67

Figura 5.
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de profundidade elementar obtido por espectroscopia Auger, obtido a

partir da andlise da amostra A46 (lamina de silicio), indicaram uma

profundidade de implantacdo de nitrogénio de 160 nm com 28% de
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concentragdo atdmica dentro do filme depositado. E possivel verificar a
presenca do material depositado em grande quantidade na superficie do silicio
de cerca de 150 nm antes de adentrar a matriz por cerca de 25 nm (Fig.5.17).
Ao utilizarmos a tampa pulsada ha um aumento no bombardeamento de ions

na parede interna do tubo, e consequentemente o sputtering € aumentado.

O nitrogénio para no filme e ndo penetra o silicio, nestas temperaturas de
400°C. Por outro lado, como mostra os resultados de DRX, o nitrogénio penetra
na superficie de aco inoxidavel 304 e difunde para dentro da amostra formando

grande quantidade de graos da fase austenita expandida.

Portanto, embora o filme formado esteja influenciando negativamente no
coeficiente de atrito médio, a sua dureza tem melhorado (conforme pode ser
visto posteriormente nas medidas de nanoindentacao, para a configuracdo B3

na secao 5.4).

Figura 5.17 - Perfil de profundidade elementar obtido por Espectroscopia de Elétrons
Auger da amostra A46 de silicio disposta na tampa utilizada como
monitor do tratamento interno do tubo com tampa pulsada.
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A porcentagem atémica de ferro observada para esta condi¢do de tratamento é
de 53% e de cromo é de 20% e ndo € observada a presenca do niquel no filme
depositado. Por outro lado, uma grande quantidade de oxigénio residual pode
ser observada na superficie da amostra. E sabido da literatura que quando ha
uma elevada porcentagem de oxigénio presente na superficie do ago inoxidavel
304, durante o tratamento de 3IP de nitrogénio, ocorre a segregacdo do niquel
[53]. Devido a este fato, este elemento ndo foi observado para todas as
condicbes de tratamentos com nitrogénio. Nas ligas de aco inoxidavel, o
elemento que apresenta maior quantidade estequiométrica é o ferro comparado
aos demais elementos que sao o Cr, Ni, Mn, Si e C. Devido a este fato,
verificamos através de simulacdes com cédigo TRIM que a taxa de sputtering

ird seguir também esta razdo estequiométrica.

Existe também uma boa coeréncia de resultados de Espectroscopia de
Elétrons Auger (cerca de 200 nm de camada tratamento + filme depositado)
com os dados da estimativa da espessura obtidos por MEV-EC da Figura 5.15

(entre 200 nm a uns 400 nm).

5.1.3. Configuragéao C2

Neste experimento, o objetivo era verificar a deposicédo de elementos presentes
no aco inoxidavel nas amostras dispostas na tampa, a qual ndo foi pulsada
(utilizou-se uma distancia de 10 cm do tubo). Esperava-se também implantar
nitrogénio nas amostras no interior do tubo, e verificar que nas amostras
dispostas no exterior do tubo ndo haveria a presenca de nitrogénio,
confirmando assim que a maior parte do plasma gerado fica confinado dentro
do tubo. Para a realizacdo deste experimento foram adotados os seguintes
parametros descritos na Tabela 5.6.
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Tabela 5.6 - ParAmetros utilizados para a realizacdo do experimento, tubo de 11 cm
com tampa a 10 cm do tubo.

12 ETAPA: | 22 ETAPA:
Ar N>

Pyab (mbar) 2,8x10° | 4,0x107
T (min) 10 120
t(us) 30 30
f (kHz) 1 1
| total (A) 70 100
Tenséo (kV) 2,5 2,5
Corrente (A) 15 3
T(°C) - 375

Fonte: Producéo do autor.

As andlises de DRX das amostras de aco inoxidavel colocadas no interior do
tubo indicaram a formacdo das fases constituintes do aco inoxidavel e a
formacéo das fases yy (111) e yn (200) apos o tratamento, conforme pode ser

observado na Figura 5.18.

Para as amostras colocadas no exterior do tubo, verificou-se a formacao da
fase da austenita expandida (Figura 5.19), o que néo era esperado, porém ao
se retirar o tubo de dentro da camara, verificou-se que se formou um plasma
refletido pela tampa, e devido a este fato, os ions ndo devem ter sido
confinados apenas dentro do tubo. Também pode ter sido formado um plasma
bem ténue do lado de fora do tubo que dificiimente pode ser visto a olho nu ou
na camara digital. Para as amostras presentes na tampa (Figura 5.20) foram
apenas identificadas as fases presentes no ac¢o inoxidavel, ou seja, ndo houve

a implantagéo de ions de nitrogénio nas amostras.
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Figura 5.18 - Difratogramas de Raios X das amostras de acgo inoxidavel 304 apdés
implantacdo ibnica por imersdo em plasma durante 2 horas para as
amostras dispostas no interior do tubo.
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Figura 5.19 - Difratogramas de Raios X das amostras de aco inoxidavel 304 apos
implantacdo iGnica por imersdo em plasma durante 2 horas para as
amostras dispostas no exterior do tubo.
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Figura 5.20 - Difratogramas de Raios X das amostras de aco inoxidavel 304 dispostas
na tampa apds implantacdo ibnica por imersdo em plasma durante 2
horas.
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Andlises por microscopia de varredura de alta resolucdo (Fig. 5.21) foram
realizadas a fim de se verificar as espessuras das camadas depositadas nas
amostras de Si. Verificou-se entdo que para a amostra disposta na tampa do
tubo (Fig. 5.21 a) houve uma menor espessura (87,31 nm) comparada com a
amostra da tampa apresentada na Figura 5.21 b (410,87nm). Isto ocorreu
devido a influéncia da pluma de plasma que tende a se formar nas
extremidades abertas do tubo que direciona o material arrancado para fora do

tubo.
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Figura 5.21 - Imagens obtidas por MEV-EC da sec¢éo transversal das laminas de silicio
das amostras a) B11 (interior) b) B8 (tampa).
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Fonte: Producéo do autor.

As Figuras 5.22 apresentam a morfologia das amostras dispostas no interior do

tubo apds a realizagéo do tratamento de nitrogénio por 2 horas.

Figura 5.22 - Imagens obtidas por MEV-EC da amostra A34 disposta no interior do
tubo apos o tratamento com diferentes aumentos a) 20 kx e b) 50 kx.
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Fonte: Producé&o do autor.

Verificamos que a morfologia da superficie da amostra do interior do tubo foi
modificada, sendo possivel verificar uma elevada rugosidade numa resolucéo
de 50 kx.
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A morfologia da amostra disposta na tampa (Fig. 5.23) apresenta algumas ilhas
de deposicéo, e esta deposicdo ndo foi mais acentuada devido ao fato da
temperatura na tampa ter atingido apenas 290°C e a tampa nao estar sendo
pulsada juntamente com o tubo. Sabe-se que nesta temperatura ndo ocorre
mudancas significativas no aco inoxidavel 304, se ndo tiver ocorrendo a
implantac&o de nitrogénio.

Figura 5.23 - Imagens obtidas por MEV-EC da superficie da amostra A39 disposta ha
tampa apoés o tratamento.
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Fonte: Producéo do autor.

Ao se utilizar a tampa distante 10 cm do tubo verificamos que o coeficiente de
atrito das amostras dispostas no interior do tubo foi menor que o da amostra
padrdo, exceto para a amostra A36, onde tal coeficiente foi maior. Isso se deve
provavelmente a ndo uniformidade do plasma, pois o plasma tende a ser mais
denso no centro do tubo e menos denso nas extremidades do tubo e a amostra
A36 utilizada estava disposta na ponta do tubo. Para as amostras da tampa, o
coeficiente foi maior do que o padrédo, o que era esperado, uma vez que a
temperatura de tratamento foi baixa e devido ao fato de estarmos tentando

depositar elementos removidos da parede do tubo nestas amostras.
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Tabela 5.7 - Parametros utilizados para a realizacdo do experimento utilizando a
tampa a 10 cm de distancia.

Amostras Coeficiente de atrito | Largura da trilha (nm)
Al — Padréo 0,697 £ 0,109 136,04
A33 (interior) 0,377 £ 0,025 53,60
A35 (interior) 0,382 + 0,054 *
A36 (interior) 0,769 + 0,770 124,91
A38 (tampa) 0,819 + 0,069 95,92
A40 (tampa) 0,894 + 0,067 141,18

Fonte: Producgé&o do autor.

Os perfis da curva de atrito estdo sendo mostradas nas Figuras 5.24 a e b.

Figura 5.24 - Coeficiente de atrito da amostra de referéncia e das amostras dispostas
a) no interior do tubo e b) na tampa.
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O perfil de profundidade elementar obtido por espectroscopia Auger da lamina

de silicio colocado no interior do tubo é apresentado na Figura 5.25.

* Nao foi possivel realizar tal medicdo, a largura da trilha é maior do que o perfildmetro 6ptico pode

estimar.
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Figura 5.25 - Perfil de profundidade elementar obtido por Espectroscopia de Elétrons
Auger para a amostra Bl de silicio disposta na tampa apés a
implantacdo de ions de nitrogénio utilizando uma tampa a 10 cm de
disténcia do tubo.
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Fonte: Producé&o do autor.

A analise do perfil de profundidade elementar obtido apdés o tratamento
utilizando uma tampa a 10 cm permite verificar uma profundidade maxima de
implantacéo dos ions de nitrogénio de 43 nm com pico de 26% de porcentagem
atdmica numa amostra de silicio posicionada na tampa. Para esta configuracéao
€ possivel verificar que a quantidade de material depositado na superficie de
lamina de silicio atinge uma profundidade cerca de 20 nm, sendo maior quando
comparada com o0 caso onde as duas extremidades do tubo abertas séo
utilizadas, onde verificou cerca de 10 nm de material depositado na superficie
(Fig. 5.9) e menor do que para 0 caso onde é utilizada uma tampa pulsada,
onde foi obtido cerca de 150 nm de profundidade de material depositado (Fig.
5.17).
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5.1.4. Configuracao B3 (Implantagcdo de argdnio)

Neste experimento, 0 objetivo era verificar a deposicédo de elementos presentes
no aco inoxidavel da parede do tubo nas amostras dispostas na tampa, onde
primeiramente a mesma foi pulsada, visando o aumento do sputtering ao se

utilizar o argbnio como gas de trabalho em tal tratamento.

Tabela 5.8 - Parametros utilizados para a realiza¢cdo do experimento, tubo 11 cm com
uma extremidade fechada (argonio).

12 ETAPA:
l ‘!I Ar
Pyan (Mbar) | 4,8 x 107
T (min) 120
t(us) 30
f (kHz) 1
| total (A) 100
Tensao (kV) 1,4
Corrente (A) 3,4
T(°C) 425°C

Fonte: Producéo do autor.

Andlises de DRX das amostras dispostas no interior do tubo sdo mostradas na
Figura 5.26. Apdés o tratamento foi observado a formagéo da fase de FeO para
a amostra disposta na regido de borda da mascara, tal fase possivelmente é
referente & oxidacdo durante o tratamento devido a presenca de oxigénio

residual na camara.

O DRX das amostras dispostas no exterior do tubo & mostrado na Figura 5.27.
Verificamos aqui a formacgéo da fase de 6xido de ferro (FeO). Isto ocorre devido
a presenca de oxigénio residual encontrado na camara durante a realizacdo do

experimento, favorecendo assim, a formacéo de oxidos.
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Figura 5.26 - Difratogramas de Raios X das amostras de ago inoxidavel 304 apés 3IP
durante 2 horas para as amostras dispostas no interior do tubo.
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Figura 5.27 - Difratogramas de Raios X das amostras de ago inoxidavel 304 apds
implantacdo i6nica por imersdo em plasma durante 2 horas para as
amostras dispostas no exterior do tubo.
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Para as amostras dispostas na tampa (Fig. 5.28) foi possivel verificar a
formacédo da fase de FeO apenas para a amostra localizada no centro (A48).

Para as outras localidades da mascara ndo houve a formacéo de novas fases.

Figura 5.28 - Difratogramas de Raios X das amostras de acgo inoxidavel 304 apdés
implantacao ibnica por imersdo em plasma durante 2 horas para as
amostras dispostas na tampa.
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ApOs a realizacdo das andlises de microscopia de alta resolucédo (MEV-EC) nas
laminas de silicio (Fig.5.29), verificou-se a formacdo de uma estrutura granular
para as amostras dispostas no interior do tubo com 245,23 nm de espessura,
apos o tratamento com argbnio. Ou seja, 0s parametros adotados propiciou a
formacao de um filme fino no interior do tubo e na tampa. E para a amostra
disposta na tampa verificamos uma camada de implantacdo/deposicdo com
219,70 nm.

Portanto, a substituicdo do nitrogénio pelo argénio como gas de trabalho néo

aumentou a espessura dos filmes depositados no interior do tubo nem na
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tampa pulsada. Talvez esteja ocorrendo o fendmeno do sputtering do material

ja depositado nas amostras pelos ions de argénio, reduzindo a sua espessura.

Figura 5.29 - Imagens obtidas por MEV-EC da secao transversal das laminas de silicio
das amostras a) B18 e b) B22 com um aumento de 60 kx.
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219,70 nm

SEM HV: 20.0 kV WD: 5.80 mm MIRA3 TESCAN|

View field: 2.07 ym Det: InBeam SE 500 nm

LAS - INPE

LAS - INPE

Fonte: Producéo do autor.

Nas Figuras 5.30 e 5.31 € possivel verificar que a morfologia das amostras foi

modificada formando nanoestruturas.

Figura 5.30 - Imagens obtidas por MEV-EC da amostra A41 disposta no interior do
tubo apoés o tratamento com diferentes aumentos a) 20,2 kx e b) 50 kx.

SEM HV: 5.0 kV WD: 6.61 mm Lty MIRA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 8.61 mm 1 MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 20.2 kx Det: SE 2pum SEM MAG: 50.0 kx Det: SE
LAS - INPE LAS - INPE

Fonte: Producédo do autor.
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Estas estruturas foram verificadas como sendo referentes a deposicdo dos
contaminantes provenientes do aco inoxidavel 304 (Fe, Cr e Ni) que foram

removidos do interior do tubo e entdo depositados sobre as amostras.

Figura 5.31 - Imagens obtidas por MEV-EC da amostra A48 disposta na tampa apés o
tratamento com diferentes aumentos a) 20 kx e b) 50 kx.

SEM HV: 5.0 kV WD: 9.94 mm MIRA3 TESCAN SEM HV: 5.0 KV WD: 9.94 mm MIRA3 TESCAN
_SEMMAG:200kx | DetSE  2ym SEM MAG: 50.0 kx Det: SE 1 pm
LAS - INPE LAS - INPE

Fonte: Producé&o do autor.

Foram realizados ensaios de tribologia apés o tratamento superficial, e
verificou-se que o tratamento ndo foi efetivo em termos tribolégicos, pois o
coeficiente de atrito médio para as amostras tratadas foi maior em relagcéo a

amostra padréo conforme pode ser verificado na Tabela 5.9 e Figura 5.32.

Tabela 5.9 - Coeficiente de atrito médio das amostras.

Amostras Coeficiente de atrito | Largura datrilha (nm)
A1 — Padrdo 0,697 + 0,109 136,04
A42 (Interior) 0,870 + 0,083 103,85
A43 (Interior) 0,703 + 0,053 112,94
A45 (Interior) 0,745 + 0,143 93,82
A4T7 (Tampa) 0,836 + 0,104 *
A49 (Tampa) 0,763 + 0,105 155,06

Fonte: Producéo do autor.

* Nao foi possivel realizar tal medicdo, a largura da trilha é maior do que o perfildmetro 6ptico pode
estimar.
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Figura 5.32 - Coeficiente de atrito da amostra de referéncia e dos experimentos

dispostos: a) interior do tubo e b) na tampa.
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Fonte: Producéo do autor.

Ao analisarmos o perfil de profundidade elementar, obtido através da
Espectroscopia de Elétrons Auger, da amostra B27 posicionada no interior do
tubo (Fig. 5.33) que foi tratada utilizando o argbnio como o gas de trabalho, foi
possivel confirmar que h4 uma quantidade de material depositado atingindo

105 nm de profundidade para o Fe.

Figura 5.33 - Perfil de profundidade elementar obtido por Espectroscopia de Elétrons
Auger da amostra B27 apds o tratamento utilizando o gas argbnio e a
tampa pulsada.

100 -

20 1

Porcentagem atdmica (%)
5
1
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Fonte: Producgé&o do autor.
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Ao utilizarmos o gas argbnio sabiamos que o sputtering seria aumentado,
devido ao fato de estarmos trabalhando com um gas pesado. Verificamos que
a estequiometria segue o padrao do aco inoxidavel 304, onde o ferro apresenta
maior porcentagem atdémica, seguido pelo cromo e niquel. O niquel apresenta
uma pequena porcentagem atdmica, e este comportamento é diferente quando
0 gas nitrogénio é utilizado como gas de trabalho. Apesar da elevada
quantidade de oxigénio na superficie da amostra, verificamos que ndo ha a
segregacao do niquel quando o argbnio é utilizado. Através da simulacdo por
codigo TRIM realizada (apresentada no subitem 5.3.5), observamos que a taxa
de sputtering € aumentada ao se utilizar o argbnio. Uma grande quantidade de
carbono foi observada, devido a uma possivel contaminacdo por aquele

elemento durante a realizacédo da analise.

5.1.5. Configuracéao C2 (Argbnio)

Em tal configuracdo foi utilizada uma tampa a 10 cm de distancia a fim de se
verificar as deposi¢cdes (dentro do tubo e na tampa distante) causadas pelos
elementos removidos da parede do tubo. Os parametros adotados para a
realizacdo do trabalho estéo descritos na Tabela 5.10.

Tabela 5.10 - Pardmetros utilizados para a realizacdo do experimento, tampa a 10 cm

de distancia do tubo (argdnio).

Sl | 12ETAPA:
o Ar

Pyab (mbar) 5,0 x 10
T (min) 120
t(us) 30

f (kHz) 1

| total (A) 100
Tensao (kV) 1,6
Corrente (A) 3,5
T(°C) 384

Fonte: Producédo do autor.
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Desta vez estamos utilizando o plasma que escapa de dentro do tubo. Ao se
utilizar o argbnio como gas de trabalho é sabido que o sputtering € aumentado
comparado ao caso de nitrogénio, e consequentemente uma maior deposicao &

esperada em tal configuracao.

Na Figura 5.34 sédo apresentados os difratogramas de Raios X das amostras
apods o tratamento com Argonio. E possivel verificar que ndo houve a formag&o

de nenhuma nova fase para as amostras dispostas na tampa.

Figura 5.34 - Difratogramas de Raios X das amostras de aco inoxidavel 304 apos
implantacdo i6nica por imersdo em plasma durante 2 horas para as
amostras dispostas na tampa.

= — Padréo
-
@ < T - -
‘-:_j-' - T T —— ——
g o —— A56
= s g S = g
[ 3 I - = =
o = ™
@ o ——AS58
o = 2 - -
E JL 5 A
- -
C =
Qo . AS57
£ = g s - g
=T = - =
= —— AB0
I : :
JL'E X - - - '
I I | I 1} |
30 40 50 a0 Q0 100

60 70
20

Fonte: Producé&o do autor.

Para as amostras dispostas no interior do tubo Figura 5.35, € possivel verificar
a formacdo de oxido de Ferro em 43,09° e 49,86° proveniente da grande

guantidade de oxigénio residual no sistema utilizado.
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Figura 5.35 - Difratogramas de Raios X das amostras de acgo inoxidavel 304 apoés
implantacdo ibnica por imersdo em plasma durante 2 horas para as
amostras dispostas no interior do tubo.
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A analise da secdo transversal da lamina de silicio colocada no interior do tubo
(Fig.5.36) mostrou uma espessa camada de deposigdo com cerca de 415,53

nm de espessura. Isto equivale a camadas de filmes obtidos com nitrogénio

anteriormente. Esta deposi¢cao apresenta uma estrutura colunar.
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Figura 5.36 - Imagens obtidas por MEV-EC da sec¢éo transversal das laminas de silicio
da amostra B26 com aumento de 122 Kx.

415,53 nm
SEM HV: 6.0 kV WD: 4.95 mm MIRA3 TESCAN

View field: 2.28 ym SEM MAG: 122 kx 500 nm
Det: InBeam SE Stage Tilt: -3.0° LAS - INPE

Fonte: Producgé&o do autor.

A analise morfolégica da amostra no interior do tubo (Fig. 5.37) apresenta a
deposicao de material e uma grande quantidade de poros, que séo decorrentes
do processo de sputtering. Porém, essas nanoestruturas sdo bem pequenas,
uma vez que sO conseguimos ver a presenca delas acima de 20 kx de
aumento. E para a amostra disposta na tampa nao foi possivel verificar

nenhuma mudanca em sua morfologia.

Figura 5.37 - Imagens obtidas por MEV-EC da amostra A54 disposta no interior do
tubo apos o tratamento com diferentes aumentos a) 20 kx e b) 50 kx.

Ay

SEM HV: 5.0 kV MIRA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 7.09 mm 11 MIRA3 TESCAN|
SEM MAG: 20.0 kx SEM MAG: 50.0 kx Det: SE 1pm
LAS - INPE LAS - INPE

Fonte: Producédo do autor.
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Apéds o ensaio de tribologia verificamos que a amostra disposta no interior do
tubo apresentou um coeficiente de atrito médio de 0,716 + 0,052, ou seja, este
coeficiente € maior do que para a amostra padrao (0,697+ 0,109). Apesar do
alto coeficiente obtido verificamos uma trilha menor, possivelmente a dureza da

superficie era alta e com isso a quantidade de material arrancado foi menor.

Ao utilizarmos a tampa a 10 cm de distancia do tubo, foi possivel confirmar
através das andlises por Auger (Fig. 5.38) que a quantidade de material
depositado é menor para a amostra disposta no interior do tubo atingindo 83
nm de profundidade para o Fe quando comparada com a amostra disposta na
tampa em que a profundidade para este elemento atinge 102 nm. Ou seja, 0s
atomos removidos do interior do tubo estdo sendo mais efetivamente
depositados nas amostras dispostas na tampa, devido a influéncia da pluma de

plasma que direciona o material arrancado para fora do tubo.

Na Fig.5.38(a) verificamos uma alta porcentagem atdbmica de Fe
(aproximadamente 58%) e 10% de Cr. Neste caso, onde o gas argbnio e uma
tampa aterrada a 10 cm de distancia do tubo sao utilizados, verificamos uma
maior quantidade de elementos adentrando a matriz do silicio (disposto na
tampa), onde o ferro atinge 83 nm de profundidade. Um comportamento
parecido foi verificado utilizando a mesma configuracdo para tratamento com
nitrogénio. Talvez tenha ocorrido novamente o fendbmeno de sputtering do
silicio, sendo que tal elemento é arrancado e depositado sobre a amostra,

como discutido anteriormente.

Para a amostra de silicio disposta na tampa (Fig. 5.38 (b)), observamos uma
elevada porcentagem de ferro (35%), mas a porcentagem atébmica do cromo é
praticamente nula, enquanto que para o niquel € de 14%. Ao utilizamos o
argénio como gas de trabalho ndo é observada a segregacao do niquel, apesar
da alta concentracdo de oxigénio verificada nas superficies das laminas de
silicio e foi observada a presenca de cromo em baixa percentagem atdomica.

Este resultado é deveras interessante quando comparado aos resultados
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obtidos com

3IP de nitrogénio que esta em acordo com os resultados obtidos

por Tian anteriormente em [53], porém o Cr parece estar sendo segregado.

Figura 5.38 - Perfil de profundidade elementar obtido por Espectroscopia de Elétrons
Auger para as amostras de silicio: a) B17 (interior do tubo) e b) A13
(tampa) apés o tratamento com argonio utilizando uma tampa distante
10 cm do tubo.
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5.2. Tubo de 4 cm de diametro

Varios tratamentos foram realizados utilizando o tubo de 11 centimetros de
diametro, complementando os estudos anteriores [5, 26] utilizando um anteparo
(tampa) distante ou pulsado, a fim de verificar os efeitos do sputtering adotando
diferentes configuracdes. Para complementar este estudo ainda mais, outros
tratamentos foram realizados, utilizando um tubo de 4 cm de diametro para
verificacdo: da influéncia das dimensfes do catodo oco nas descargas, na

temperatura, na implantacdo de ions, no efeito do sputtering, entre outros.

5.2.1. Configuragédo Al

Adotou-se primeiramente uma configuracdo de catodo oco de 4 cm de diametro
por 15 cm de comprimento. Este tratamento teve como objetivo implantar
nitrogénio nas amostras e aumentar a temperatura do tubo visando melhores
resultados de captura de nitrogénio. As condi¢cdes adotadas para a realizacao

de tal experimento estdo descritas na tabela 5.11.

Tabela 5.11 - Parametros utilizados para a realizagdo do experimento, tubo de 4 cm
com duas extremidades abertas.

2a
H FEIAPA ETAPA;
- e N>
Puab (Mbar) | 2,3x 102 | 4,7 x 107
T (min) 10 120
t(us) 30 30
f (kHz) 1 1
| total (A) 50 100
Tensao (kV) 15 6
Corrente (A) 2 3
T(°C) - 580

Fonte: Producgé&o do autor.
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As andlises de DRX apds o tratamento sdo mostradas na Figura 5.39. E
possivel verificar a formacgéo da fase yy (111) como era esperado e também a
formacdo da fase de CrN. Esta fase € formada devido a uma excessiva
temperatura atingida em tal experimento (580°C), onde é sabido que nas ligas
de aco inoxidavel ocorre a precipitacdo do cromo para a superficie. A
temperatura atingida de 580°C foi a mais alta obtida em tubos de aco
inoxidavel até este experimento.

Figura 5.39 - Difratogramas de Raios X das amostras de aco inoxidavel 304 apos

implantacdo iGnica por imersdo em plasma durante 2 horas para as
amostras dispostas no interior do tubo.
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7

Nas imagens obtidas por MEV € possivel verificar que a morfologia foi
revelada, sendo possivel notar claramente as regides de graos e contornos de
graos. Também € possivel verificar a formacédo de uma regido escurecida ao
redor do contorno de grédo na Figura 5.40 (a) e (d) e onde aparecem esferas
brancas presentes na Figura 5.40 (b) e (c). Essas regibes (com esferas

brancas) observadas nas micrografias sao referente a fase de CrN. Sabe-se
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gue acima de 450°C h& a migracdo dos atomos de Cr presente na matriz do
material para os contornos de graos.

Figura 5.40 - Imagens obtidas por MEV das amostras de ago inoxidavel 304 com
tratamento com aumento de 1000x (a) B5, (b) B6, (c) B7 e (d) BS.
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Fonte: Producéo do autor.

Como complemento a andlise por MEV foi realizada anélises por MEV-EC (Fig.
5.41), a fim de verificar a morfologia e a composi¢cao quimica da amostra B7
gue apresentou a formacao dessas esferas brancas. Foi possivel verificar que
tal fase tem um formato granular, como se houvessem varios grdos grudados
um ao outro. Foi possivel verificar também que existem regiées onde ha uma
presenca menor dessa fase.
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Figura 5.41 - Imagens obtidas por MEV-EC da amostra B7 de aco inoxidavel 304 com

SEM HV: 20.0 kv

Det: InBeam SE Stage Tilt: 0.0°

tratamento com aumento de (a) 15.000x, (b) 100.000x.
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Fonte: Producgé&o do autor.

Para este tratamento, foi possivel verificar uma diminuicdo no coeficiente de

atrito até 2000 ciclos (Fig. 5.42) apés o tratamento (0,35) quando comparado a

amostra padrdo que apresentava um coeficiente de 0,697. Verifica-se um

aumento do coeficiente de atrito para 0,6 apds 2000 ciclos. Apesar da fase de

CrN ser uma fase dura ela nao influenciou tanto na diminuicdo deste

coeficiente ao decorrer da analise.

Figura 5.42 - Coeficiente de atrito da amostra de referéncia e do experimento disposto
no interior do tubo.
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Fonte: Producédo do autor.
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Apesar de ser bem conhecido que o nitreto de cromo (CrN) reduz a resisténcia
a corrosao do aco inoxidavel, neste caso ocorreu uma melhora consideravel na
propriedade mecéanica da superficie tratada com um aumento da dureza

significativa (vide secédo 5.4) de 4,5 vezes.

5.2.2. Configuracéo B2

Apos a realizacao da otimizacdo do sistema para o tubo de 4 cm de diametro, a
qual sera apresentada de maneira mais detalhada no apéndice A, encontramos
uma condicdo ideal onde a temperatura do tratamento foi aumentada
significativamente, utilizando-se a tampa pulsada em uma das extremidades do
tubo, possibilitando assim o tratamento de amostras de titanio e suas ligas.
Vale lembrar que em tubo de 11 cm de diametro, a tampa era necessaria para
evitar que os materiais removidos das paredes acumulassem no fundo e
causasse arcos apoés horas de tratamento dos tubos. Os parametros adotados
para este experimento estdo descritos na Tabela 5.12. A temperatura atingida
neste tratamento foi de 718°C, ultrapassando a maior temperatura (580°C)

obtida anteriormente em tubos de aco inoxidavel.

Tabela 5.12 - Parametros utilizados para a realizacdo do experimento, tubo de 4 cm

com uma extremidade fechada.

1a
|- ETAPA: | 2 ELZAPA:
m Ar
Pyab (Mbar) | 5,5x 102 | 5,0 x 102
T (min) 10 120
t(us) 30 30
f (kHz) 3 3
| total (A) 70 100
Tenséao (kV) 2,5 5
Corrente (A) 15 2,5
T(°C) - 718

Fonte: Produgé&o do autor.
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Na Figura 5.43 € apresentada a disposicdo das amostras no interior do tubo,
sendo que as amostras B13, B14 e B15 sédo referentes ao aco inoxidavel 304,
TAV1 e TAV 2 sdo amostras da liga de Ti-6Al-4V e Tpl e Tp2 sdo amostras de
titdnio puro. As laminas de silicio utilizadas como monitores neste experimento

estdo representadas com *.

Figura 5.43 — Disposicdo das amostras no interior do tubo.

ooz uiolor)

Fonte: Producgé&o do autor.

A temperatura elevada do tratamento (718°C) favoreceu a formacédo de novas
fases, como pode ser observado no difratograma para as amostras de aco
inoxidavel 304 (Fig. 5.44), sendo tais fases CrN e Fe;N.

Figura 5.44 - Difratogramas de Raios X das amostras de aco inoxidavel 304 apos
implantacdo iénica por imersdo em plasma durante 2 horas para as
amostras dispostas no interior do tubo.
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Nas Figuras 5.45 e 5.46 sao apresentados os difratogramas das amostras de
titdnio puro e de Ti-6Al-4V.
Figura 5.45 - Difratogramas de Raios X das amostras de Titanio puro apés

implantacéo i6nica por imersdo em plasma durante 2 horas para as
amostras dispostas no interior do tubo.
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Figura 5.46 - Difratogramas de Raios X das amostras de Ti-6Al-4V apés implantacao
ibnica por imersdo em plasma durante 2 horas para as amostras
dispostas no interior do tubo.
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Nos difratogramas das amostras de titanio puro e Ti-6Al-4V apds o tratamento
(Fig. 5.45 e Fig. 5.46) observamos a formacao das fases TiN e Ti;N, as quais
eram esperadas devido a elevada temperatura obtida no tratamento que
favoreceram a formacdo destas fases [54,55]. Estas fases sdo bem mais
evidentes nos difratogramas expandidos apresentados ao lado dos

difratogramas apresentados de 30 a 100°.

Através da andlise da secéo transversal de silicio foi possivel verificar um filme
com uma espessura de 1248,87 nm, tendo essa deposicdo uma estrutura
colunar (Fig. 5.47). Esta espessura é bem maior do que para o caso onde foi
utilizada a tampa a 10 cm do tubo o qual sera discutido posteriormente. Isto
ocorre devido ao maior bombardeamento de ions de nitrogénio na parede do
tubo, aumentando assim a temperatura do tratamento e a quantidade de

material depositado.

Figura 5.47 - Imagens obtidas por MEV-EC da sec¢éo transversal das laminas de silicio
da amostra A51 com aumento de 50 Kx.

1248,87 nm

SEM HV: 5.0 kV WD: 6.59 mm MIRA3 TESCAN

View field: 5.54 ym SEM MAG: 50.0 kx 1 pum
Det: InBeam SE Stage Tilt: 1.5° LAS - INPE

Fonte: Producéo do autor.

Pelas analises através da microscopia eletrbnica de varredura de alta
resolucdo € possivel verificar uma deposicdo bem parecida em ambos os
materiais tratados de aco inoxidavel e titanio (Fig. 5.48). Para as amostras de
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titnio € possivel verificar um degrau de crescimento, tendo uma regido mais

plana e uma regiao de crescimento mais elevada (formacéao de colunas).

Figura 5.48 - Imagens obtidas por MEV-EC das amostras de (a) aco inoxidavel 304,
(b) Ti-6Al-4V e (c) titdnio puro tratadas com aumento de 20.000x.
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Fonte: Producéo do autor.

O coeficiente de atrito médio descrito na Tabela 5.13 mostra uma diminui¢ao
do coeficiente para a amostra de aco inoxidavel. Ja para a amostra de titanio, o
coeficiente de atrito médio foi maior quando comparado com a amostra padrao,
0s quais podem ser vistos de maneira mais clara na Figura 5.49.
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Tabela 5.13 - Coeficiente atrito médio das amostras.

Amostras Coeficiente de atrito
A1 — Padrdo 0,697 £ 0,109
B13 0,556 £ 0,178
Titénio puro (padréo) 0,524 + 0,058
TP 2 0,768 £ 0,148

Fonte: Produgé&o do autor.

Figura 5.49 - Coeficiente de atrito da amostra de referéncia e do experimento disposto
no interior do tubo das amostras de a) aco inoxidavel 304 e b) titanio
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resultados negativos de propriedades

tribolégicas, a

propriedade mecéanica foi melhorada. Nos resultados de nanoindentacdo

discutidos adiante (sec¢édo 5.4) verificou-se que a dureza aumentou cerca de

duas vezes (8,8 GPa), provavelmente gracas a formacao de CrN. A dureza se

manteve constante até cerca de 1,4 um, em consonancia com a espessura do

filme obtida até 1,3 um.
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5.2.3. Configuracao C1

Neste experimento foi utilizada a configuracdo com uma tampa a 10 cm de
distancia do tubo, onde os parametros utilizados para a realizacdo do
experimento estdo descritos na Tabela 5.14. Ap6s 50 minutos decorridos do
experimento, a tampa tombou, impedindo o prosseguimento do experimento e
as analises para este caso (amostras dispostas na tampa) foram dificultadas.
Imaginamos que a queda da tampa foi devida a forca aplicada pelo plasma que
€ ejetada para fora do tubo. Este € um assunto de interesse dos pesquisadores
trabalhando na area de propulséo elétrica, que ja utilizam catodo oco para seus
aparatos espaciais [56].

Tabela 5.14 - Parametros utilizados para a realizagdo do experimento, tubo de 4 cm
com tampa a 10 cm de distancia.

ﬂ 12 ETAPA: | 22 ETAPA:
Ar N>

Puab (Mbar) | 4,0x10% | 4,0x 10%
T (min) 10 120
t(us) 30 30
f (kHz) 3 3
| total (A) 80 100
Tenséao (kV) 2 6
Corrente (A) 0,7 5
T(°C) - 485

Fonte: Producéo do autor.

O difratograma de Raios X obtido apds o tratamento permitiu verificar que o
tempo de tratamento ndo foi suficiente para a modificacdo superficial das
amostras dispostas na tampa. Sendo assim, nédo foi identificada a formacao de

nenhuma nova fase em tal caso (Fig. 5.50).
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Figura 5.50 - Difratogramas de Raios X das amostras de acgo inoxidavel 304 apdés
implantacao idnica por imersdo em plasma durante 50 minutos para as
amostras dispostas na tampa.
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Apesar do tratamento 3IP na configuracdo com a tampa distante ter sido
realizado durante um tempo reduzido, a analise do difratograma da amostra
disposta no interior do tubo exposta a 3IP por 2 horas (Fig. 5.51) permitiu a
verificacdo da formacao das fases austenita expandida yy (111), yn (200) e da
fase de nitreto de cromo. A formacdo desta fase ocorreu devido ao fato da
temperatura atingida (485°C) ter ultrapassado 450°C, onde ha o favorecimento
da formacgao de CrN. A temperatura final foi bem menor que no caso anterior
(caso Al, sem tampa pulsada) por que o tratamento foi interrompido por um
tempo, apos a queda da tampa e também pela presenca do bloco aterrado

préximo da boca do tubo.
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Figura 5.51 - Difratogramas de Raios X das amostras de acgo inoxidavel 304 apdés
implantacdo i6nica por imersdo em plasma durante 2 horas para as
amostras dispostas no interior do tubo.
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A partir da analise da secdo transversal da lamina de silicio (Fig. 5.52)
pudemos medir uma espessura da camada implantada/depositada de 248,69

nm.

Figura 5.52 - Imagens obtidas por MEV-EC da se¢éo transversal das laminas de silicio
da amostra A6 com aumento de 50 Kx.

248,69 nm

SEM HV: 5.0 kV WD: 8.92 mm
View fleld: 5,54 pm SEM MAG: 50.0 kx
Det: InBeam SE, BSE Stage Tiit: 1.0

Fonte: Producé&o do autor.
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Na morfologia apresentada na Figura 5.53 do aco inoxidavel, € possivel
verificar a presenca de pontos esbranquicados, que sao referentes a fase de
CrN devido a temperatura obtida durante o experimento (485°C). Como ja
mencionado anteriormente, partir de 450°C comeca a ocorrer a migragéo dos
atomos de cromo para a superficie do aco inoxidavel, e consequentemente ha
a formacéo de tal fase. Para a amostra disposta na tampa nao foi observada

nenhuma modificacéo superficial.

Figura 5.53 - Imagens obtidas por MEV-EC da amostra B10 disposta no interior do
tubo apéds o tratamento.
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Fonte: Producé&o do autor.

O coeficiente de atrito médio para a amostra tratada sobre tais condicdes
experimentais (Tabela 5.15) foi diminuido. Consequentemente, a largura da
trilha foi menor. O perfil da curva de atrito é mostrado na Figura 5.54. Quando
utilizamos a tampa distante do tubo para a realizacdo do tratamento é possivel

verificar uma melhora no coeficiente de atrito médio.

Tabela 5.15 - Coeficiente atrito médio das amostras.

Amostras Coeficiente de atrito | Largura da trilha (nm)

A1 (padrdo) 0,697 + 0,109 136,04
B9 0,369 + 0,059 65,56

Fonte: Produgé&o do autor.
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Figura 5.54 - Coeficiente de atrito da amostra de referéncia e da disposta no interior do
tubo.
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ApoOs a analise por Espectroscopia de Elétrons Auger da amostra A6 (Fig.5.55)
foi possivel verificar uma quantidade de nitrogénio até 216 nm de profundidade,
sendo que a profundidade total obtida para o elemento Fe foi de 255 nm. Este
valor esta préximo da estimativa obtida através da andlise da secéo transversal
no MEV-EC. A temperatura neste tratamento atingiu 485°C, e
consequentemente, um maior bombardeio dos ions de nitrogénio foi obtido,

aumentando assim a camada de implantacao/deposicao.

Verificamos também uma maior porcentagem de cromo no final do tratamento
(53%), enquanto que nas proximidades da superficie (profundidade de 100 a
175 nm) esta porcentagem € menor do que para o ferro. Esta condicéo, onde o
ferro apresenta maior porcentagem atdmica foi verificado para os outros
tratamentos. O que acontece neste caso é que a temperatura de tratamento foi
superior a 450°C, propiciando assim a migracdo dos atomos de cromo para a
superficie do aco inoxidavel 304, e consequentemente, na superficie teve-se
uma maior quantidade de cromo sendo removido e entdo depositado na
superficie da lamina de silicio. Nota-se a auséncia total do niquel, como em

outros casos anteriores, devido a sua segregacao.
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Este experimento foi Gtil para demonstrar varios fatos, apesar do pouco tempo
de experimento: que a fase austenita expandida é formada rapidamente; que o
nitreto de cromo se forma acima de 450°C; que a camada de filme medida

concorda com a espessura dada pela espectroscopia de elétrons Auger; que

7

com este tempo de tratamento o coeficiente de atrito é reduzido; que o
desgaste foi pequeno, pela medida das trilhas e que o niquel é segregado e
nao é quase nada removido.

Figura 5.55 - Perfil de profundidade elementar obtido por Espectroscopia de Elétrons
Auger da amostra A6 disposta no interior do tubo apés o tratamento
utilizando a tampa a 10 cm de distancia.
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Fonte: Producgé&o do autor.

5.3.Tubo de 1,1 cm de diametro

Tubos de menores dimensdes s&o primordiais para aplicagées industriais,
como por exemplo, em tubos de alimentagdo de combustiveis e de gases.
Podemos assim abranger muitas outras possiveis aplicacdes de tubos por 3IP,

como aquelas de cunho aeroespacial, ao se trabalhar com estas configuracdes
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tubulares. Porém, nos testes com este tamanho de tubo, ndo foi mais possivel
trabalhar com as duas extremidades abertas, devido ao fato de néo
conseguirmos acender o plasma nesta configuracdo, nas condicdes similares
de pressdes e poténcias usadas em tubos maiores. Um dos objetivos da
utilizacdo deste tubo de 1,1 cm de diametro foi de obtermos uma maior
temperatura de tratamento, uma vez que experimentos anteriores indicaram
esta tendéncia de quanto menor o diametro, maior a temperatura atingida.
Deste modo, poderiamos mudar o material do tubo, por uma liga de titanio, por
exemplo, o que seria uma grande inovagao, uma vez que todas as otimizagdes
realizadas anteriormente com as outras dimensdes de tubo haviam sido feitas
com tubos de aco inoxidavel 304. Principalmente, para o tratamento de
componentes de ligas de titanio, tubos de Ti-6Al-4V seriam mais convenientes
que os tubos de aco inoxidavel, pois os elementos do filme depositado seriam
mais compativeis do que o do aco inoxidavel. Também para verificacdo de
tratamento de interior de tubos de ligas de titanio (para aplicacbes

aeroespaciais), esta escolha seria mais adequada.

5.3.1. Configuracéo B1 (Tubo ago inoxidavel)

Apoés a obtencédo de diversos dados com tubos de 11 cm e 4 cm de diametro
resolvemos partir para tamanhos de tubos menores, visando o aumento da
temperatura nos tubos resultando em camadas tratadas mais espessas e
consequentemente em melhorias nas propriedades superficiais dos materiais
tratados. Outro objetivo € comparar o comportamento do plasma em
dimensdes tdo pequenas. O primeiro fato foi a verificagdo de que o plasma sé
acende no interior deste tubo quando utilizamos uma extremidade fechada. Os
parametros adotados para a realizacdo do experimento estdo descritos na
Tabela 5.16.

Vale lembrar que o sistema 3IP-LAP foi utilizado nestes testes com tubos de

1,1 cm, pois o pulsador LIITS foi avariado. Também se adotou a configuracao
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de tubo suspenso, 0 que causou a diminuicdo da ocorréncia de arcos. A
poténcia utilizada foi um pouco reduzida, cerca de trés vezes menor,
comparado ao tratamento do caso do tubo com 4 cm de didametro (feito com
pulsador da LIITS).

Tabela 5.16 - Parametros utilizados para a realizagdo do experimento, tubo de 1,1 cm
com uma extremidade fechada.

I| l 12 ETAPA: | 22 ETAPA:
Ar N>

Pyab (mbar) 5,0x10? | 6,0x 107
T (min) 10 120
t(ps) 30 30
f (kHz) 500 500
Tenséo (kV) 4 5
Corrente (A) 5,5 6
T(°C) - 697

Fonte: Producé&o do autor.

Na Figura 5.56 € apresentada a disposicdo das amostras no interior do tubo,
sendo que as amostras S1 e S2 sdo referentes ao aco inoxidavel 304; T1, T2 e
T3 sdo amostras da liga de Ti-6Al-4V. As laminas de silicio utilizadas como

monitores neste experimento estao representadas com *.

Figura 5.56 — Disposi¢ao das amostras no interior do tubo.
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Fonte: Producé&o do autor.

As analises de DRX ap0s o tratamento nas amostras de aco inoxidavel 304 sao

mostradas na Fig. 5.57. Elas mostraram a formacé&o da fase yy (111) e yn (200)
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para a amostra S1 (disposta no centro da méascara) e também da fase CrN
para as amostras S1 e S2 como era esperado devido ao fato de estarmos
trabalhando com temperatura de 697°C. Com base na literatura e em
experimentos anteriores verificamos que a formacao de tal fase comeca ocorrer
em temperaturas superiores a 450°C.

Figura 5.57 - Difratogramas de Raios X das amostras de aco inoxidavel 304 apos

implantacdo i6nica por imersdo em plasma durante 2 horas para as
amostras dispostas no interior do tubo.
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A andlise do difratograma obtido (Fig.5.58) em amostras de Ti-6Al-4V apdés o
tratamento, mostrou a formacao da fase TizN, 0 que era esperado uma vez que
ao realizarmos a analise por EDS verificamos que a implantacdo de nitrogénio
foi baixa, sendo mais facil a formacao da fase Ti,N quando comparado a fase

TiN devido a sua razdo estequiomeétrica.
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Figura 5.58 - Difratogramas de Raios X das amostras de Ti-6Al-4V apds implantacao
ibnica por imersdo em plasma durante 2 horas para as amostras
dispostas no interior do tubo.
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A andlise da sec¢do transversal do silicio exposto ao plasma no interior do tubo
mostrou a deposicao de filme, tendo uma espessura de aproximadamente 3 um
(Fig.5.59), sendo este filme granular. A alta temperatura obtida neste
experimento (697°C) é favorecida pelo aumento do bombardeamento de ions
na parede do tubo (1,1cm de didametro), e consequentemente a deposicao
também sera aumentada. O tamanho do tubo também ir4 influenciar no fluxo
de ions e no sputtering, sendo que, quanto menor for o tamanho do tubo

utilizado, menor a area onde os ions estdo bombardeando.
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Figura 5.59 - Imagens obtidas por MEV-EC da se¢éo transversal das laminas de silicio
da amostra A59 com aumento de 40 Kx.
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Fonte: Producéo do autor.

ApoOs a retirada do tubo da camara, foi possivel verificar que as amostras
apresentavam coloracdes diferentes no centro e na borda (Fig. 5.60). Este fato
ocorreu devido a formacgédo de um catodo oco na mascara onde estdo dispostas
as amostras. Pois, elas sdo montadas pelo lado de fora do tubo e a superficie
exposta ao plasma através de furos no tubo, conforme pode ser visto na Figura
5.56. Entdo o centro das amostras sofreram menos deposicdo e mais
sputtering. Isso ocorreu nas amostras de aco inoxidavel 304 e de Ti-6Al-4V. E
possivel verificar que a regido central da amostra de ago inoxidavel possui uma

coloracdo azul clara enquanto a borda da amostra esta mais escurecida.

Figura 5.60 — Regides da amostra de aco inoxidavel 304 no (a) centro da amostra e (b)
na borda tratada com aumento de 20 kx.

Fonte: Producgé&o do autor.
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A fim de verificar a microestrutura nestas regides, foi realizada uma analise da
superficie da amostra através do MEV-EC, conforme pode ser visto na Figura
5.61. Na regido central (Fig. 5.61 (a)) é possivel verificar o crescimento de filme
(granular). Porém, ha veios com grande rugosidade. A orientagcdo destes veios
pode ter seguido algum risco de polimento, e também € possivel verificar a
presenca de ilhas, provavelmente tendo ocorrido o mesmo onde havia alguma
porosidade. Para a regido de borda (Fig. 5.61 (b)) é possivel verificar a
presenca de vazios. Neste caso ha uma maior liberdade de crescimento

quando comparado a regido central.

Figura 5.61 - Imagens obtidas por MEV-EC das amostras de ac¢o inoxidavel 304 no (a)
centro da amostra e (b) na borda tratada com aumento de 20 kx.
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Fonte: Producédo do autor.

O mesmo comportamento pode ser verificado para a amostras de Ti-6Al-4V
(Fig. 5.62), onde a regido central parece nao ter sido modificada por deposicéo
de qualquer material, e a regido de borda est4 escurecida indicando deposi¢édo
de filme.
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Figura 5.62 — Regido da amostra de Ti-6Al-4V no (a) centro da amostra e (b) na borda
tratada com aumento de 20 kx.

Fonte: Producéo do autor.

A regido central da amostra de Ti-6Al-4V com a cor amarelada é tipica neste
tipo de liga apds a implantacao idnica de nitrogénio (Fig.5.63 (a)), porém para a
regido de borda € possivel verificar a deposicdo de material removido da
parede do tubo na amostra (Fig. 5.63 (b)), onde o filme neste caso é similar ao

caso da amostra de aco inoxidavel (portanto, provavelmente constituido de
mesmo material).

Figura 5.63 - Imagens obtidas por MEV-EC das amostras de Ti-6Al-4V no (a) centro da
amostra e (b) na borda tratada com aumento de 20 kx.
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Fonte: Producéo do autor.
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Andlises de EDS foram realizadas na regido central e de borda para a amostra
de Ti-6Al-4V. Sabe-se que tal técnica é qualitativa, entretanto, com a finalidade
de identificar os elementos presentes na superficie € uma técnica bastante
utilizada. Para a regido central € possivel verificar que a quantidade atébmica de
nitrogénio foi baixa (Tabela 5.17), apesar da temperatura neste experimento ter
atingido 697°C. Para a regido central € possivel identificar a presenca de
elementos referentes ao aco inoxidavel 304. Isso confirma que ocorre um
sputtering intenso da parede do tubo utilizado e estes elementos sdo entéo
depositados sobre a superficie da amostra. Os elementos descritos em

vermelhos sao referentes a possiveis davidas nas analises por esta técnica.

Tabela 5.17 - Analise de EDS para a regido central e de borda da amostra.

Regido Central Regido de Borda

Elementos| Wt% c Elementos| Wit% c
Ti 88,4 | 0,1 Fe 64,4 0,1
Al 59 | 0,0 O 16,7 | 0,1
\Y 45 | 01 Cr 9,5 0,1
Fe 09 | 01 Ni 3,8 0,1
N 0,3 | 0,1 Ti 3,3 0,0
Si 0,9 0,0

Mn 0,9 0,0

Vv 0,3 0,0

Al 0,1 0,0

N 0,0 0,0

Fonte: Producgé&o do autor.

As amostras tratadas foram submetidas a ensaios de tribologia, os quais
mostraram que para a amostra de aco inoxidavel (Fig. 5.64 a) o coeficiente de
atrito foi de 0,604, ou seja, o tratamento ndo resultou em diminuicdo
significativa deste coeficiente quando comparado ao padrao (0,697). Apesar de
ter testado na regido sem filme onde a fase austenita expandida aparece na

difracdo de Raio X, mas nao ha uma reducdao clara do coeficiente de atrito, pelo
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menos no gréfico. Para o Ti-6Al-4V (Fig. 5.64 b) este coeficiente foi de 0,542
enguanto que para a amostra sem tratamento foi de 0,569. Apesar da formacéo
da fase Ti,N na superficie onde foi realizado o teste tribolégico, ndo houve

reducao significativa do coeficiente.

Figura 5.64 - Coeficiente de atrito da amostra de referéncia e do experimento disposto
no interior do tubo na regido central das amostras de a) aco inoxidavel
304 e b) Ti-6Al-4V.
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5.3.2. Configuragéo B1 (Tubo de titanio)

Apds a obtencdo de bons resultados nos experimentos com tubo de aco
inoxidavel 304 de 1,1 cm, levando-se em consideracdo que a temperatura do
tratamento nesta dimensédo de tubo atinge temperaturas proximas a 700°C,
decidimos entdo testar um tubo de liga de titdnio de mesmo diametro como
catodo oco. E necessario lembrar, que a emissividade para o aco inoxidavel é
de 0,33 enquanto que para o Ti-6Al-4V é de 0,1 para que a medida de
temperatura com pirbmetro Optico durante a realizacdo do experimento seja
precisa. Verificamos ao decorrer do experimento que a descarga se torna
estavel em pressdes maiores, e a temperatura atingida acaba sendo um pouco
mais baixa que a temperatura esperada (superior a 700°C). Entretanto, a
poténcia aplicada ndo pdde ser aumentada, uma vez que o pulsador ja estava

trabalhando em condi¢cdes maximas.
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A fim de aumentar a temperatura de tratamento um pouco mais em tal tamanho
de tubo, utilizamos uma grade de tungsténio em uma extremidade e a tampa
de titdnio na outra extremidade. Verificamos que a temperatura do experimento
aumentou cerca de 24°C em relacdo ao experimento realizado anteriormente,
somente com a tampa (647°C). Para que a descarga ficasse estavel, foi
necessario trabalhar em maiores pressées. Em pressées mais baixas, em um
teste breve, o plasma ficou aceso durante 8 segundos e apagado durante 4
segundos, e de modo repetitivo, 0 que atrapalharia muito no aumento de
temperatura de tratamento. Os parametros adotados para a realizacdo deste

experimento estdo descritos na Tabela 5.18.

Tabela 5.18 - Parametros utilizados para a realizacdo do experimento, tubo de 1,1 cm
com uma extremidade fechada e com grade de tungsténio.

12 ETAPA: | 22 ETAPA:
Ar N>
Pyab (Mbar) 75x10? | 8,9x1072
T (min) 10 120
t(us) 30 30
f (Hz) 500 500
Tenséao 7,5 kV 6 kV
Corrente 6 A 6A
T(°C) 477°C 671°C

Fonte: Producéo do autor.

A montagem do experimento esta mostrada na Figura 5.65, nesta etapa. Como
dito anteriormente foi entdo utilizada uma grade de tungsténio além da
utilizacdo da tampa pulsada em uma extremidade do tubo, visando o aumento
de temperatura. A disposicédo das amostras para a realizacdo do experimento é
mostrada na Figura 5.66. As amostras foram dispostas no interior do tubo,
sendo o tubo furado. A face exterior de duas amostras foram polidas (Sex €
Text), para que pudéssemos verificar se haveria implantacdo de nitrogénio no
exterior do tubo. Isto porque no experimento anterior (sem a utilizacdo da grade

de tungsténio), o plasma também estava intenso fora do tubo.
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Figura 5.65 - Montagem do experimento com o0 uso de tampa e da grade de
tungsténio.

Fonte: Producgé&o do autor.

Na Figura 5.66 é apresentada a disposicdo das amostras no interior do tubo,
sendo as amostras S3 e Si/Sex (com as duas faces polidas) séo referentes ao
aco inoxidavel 304, T7, T8 e Tin/Text (com as duas faces polidas) sdo amostras
da liga de Ti-6Al-4V. As laminas de silicio utilizadas como monitores neste

experimento estdo representadas com *.

Figura 5.66 - Disposicdo das amostras para a realizacdo do experimento com o uso de
tampa e da grade de tungsténio.

0000

Fonte: Producgé&o do autor.

Andlises dos difratogramas de Raios X (Fig. 5.67) ap0s o tratamento
mostraram que ndo houve a formacgéo de novas fases para as amostras de aco
inoxidavel, apesar da temperatura atingida (671°C) propiciar a formacédo das
fases da austenita expandida e da fase de nitreto de cromo, como verificado
anteriormente com tubo de aco inoxidavel 304. Uma amostra polida em ambas

as faces foi adotada para tal experimento, uma vez que verificamos uma
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mudanca de coloracdo no lado de fora do tubo no experimento anterior. Apesar
de ter ocorrido 0 mesmo em termos de cores, ndo verificamos a formacao de
fases como visto por DRX na Figura 5.67, possivelmente pelo fato da
modificacdo ter sido rasa ou o material formado ter sido amorfo. Tal técnica de
caracterizagdo apenas identifica fases cristalinas e ndao consegue acessar
algumas profundidades quando se tem espessuras pequenas de modificacao.

Figura 5.67 - Difratogramas de Raios X das amostras de aco inoxidavel apos

implantacdo ibnica por imersdo em plasma durante 2 horas para as
amostras dispostas no interior e exterior do tubo.
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Fonte: Producé&o do autor.

Nos difratogramas das amostras de Ti-6Al-4V apds o tratamento, foi possivel
verificar a formacéo da fase TiN e Ti;N com baixa intensidade (Fig.5.68). Como
dito anteriormente, a temperatura abaixo de 700°C ndo favoreceu a maior
incorporacdo de nitrogénio. Verificamos que para trabalhos com implantacéo
de nitrogénio realizados por outros pesquisadores em amostras de Ti-6Al-4V
também verificaram uma baixa intensidade de picos de nitretos em

temperaturas de 500°C, e apenas em temperaturas de 800°C essa intensidade
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foi suficientemente aumentada [43,44]. Os nossos dados mostraram resultados
intermediarios a estes casos, pois a temperatura ficou também entre estes
valores apresentados.

Figura 5.68 - Difratogramas de Raios X das amostras de Ti-6Al-4V apds implantacao

ibnica por imersdo em plasma durante 2 horas para as amostras
dispostas no interior do tubo.
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Fonte: Producéo do autor.

As microestruturas das amostras apds o tratamento foram analisadas com o
auxilio do MEV-EC, podendo verificar para o silicio (Fig.5.69) que ocorre uma
pequena rugosidade para a amostra disposta no exterior do tubo. Ja para a
amostra de silicio disposta no interior do tubo, € possivel perceber que a
rugosidade superficial foi aumentada, apresentando pontos esbranquicados
num fundo mais escuro. Para esta amostra, entretanto, a espessura estimada
foi de 27 nm, ou seja, um filme muito fino foi formado dentro do tubo ao se

realizar tal experimento.
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Figura 5.69 - Imagens obtidas por MEV-EC das amostras de silicio disposta no (a)
exterior e (b) e interior do tubo com aumento de 50 kx.

SEM HV: kv g MIRA3 TESCAN SEM 5.0 kV | MIRA3 TESCAN
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Fonte: Producéo do autor.

Através de analises por EDS verificamos um elevado nivel de oxigénio residual
durante o tratamento, o que acaba influenciando a implantacdo de nitrogénio.
Verifica-se também que para a amostra disposta no interior do tubo houve uma
grande porcentagem de contaminantes, isso ocorre devido ao fato do

sputtering ocorrer concomitantemente com a implantagéo de nitrogénio.

Tabela 5.19 - Andlise de EDS para a amostra disposta no exterior e no interior do tubo.

Exterior Interior

Elementos | Wt% c Elementos| Wt% c
Si 86,7 | 0,6 Si 69,2 | 0,7

Ti 10,5 | 0,7 Ti 143 | 0,6

(@) 2,9 0,0 O 7,6 0,1

Mo 53 0,2

Cr 1,9 0,6

Fe 1,6 0,1

Fonte: Producé&o do autor.

Para as amostras de aco inoxidavel dispostas no interior e exterior do tubo é
possivel observar que a microestrutura foi modificada (Fig. 5.70), a amostra do

exterior apenas apresenta uma pequena rugosidade e a amostra do interior
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apresenta varios pontos negros que podem ser referentes ao sputtering, ou

seja, 0 arrancamento de material da amostra, ou pode ser referente a formacéao

de alguma nova fase, possivelmente o 6xido de ferro ou titanio.

Figura 5.70 - Imagens obtidas por MEV-EC das amostras de ac¢o inoxidavel disposta

no (a) exterior e (b) e interior do tubo com aumento de 50 kx.

Fonte: Producé&o do autor.
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As andlises por EDS mostraram uma grande porcentagem de titdnio para

ambas as amostras. Isto significa que houve o sputtering do material do tubo e

este material foi depositado sobre a amostra de aco. Também verificamos uma

pequena porcentagem de nitrogénio na amostra disposta no exterior.

Tabela 5.20 - Andlise de EDS para a amostra disposta no exterior e no interior do tubo.

Fonte: Producé&o do autor.

Exterior Interior
Elementos | Wt% c Elementos| Wt% c
Fe 60,9 | 0,8 Fe 439 | 0,5
Ni 13,6 | 0,2 Cr 199 | 0,6
Ti 9,9 1,2 Ti 19,7 | 0,7
O 9,8 0,2 Ni 8,0 0,1
Mo 4,9 0,2 O 5,6 0,1
N 0,5 0,1 Mo 2,6 0,2
Si 0,5 0,0 Si 0,4 0,0
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A microestrutura superficial das amostras de Ti-6Al-4V (Fig. 5.71) foi
modificada notavelmente apds o tratamento. E possivel observar a formacéo
de contornos de gréos, sendo que estes contornos sao mais evidentes para a
amostra disposta no exterior do tubo. Essa formacdo estd condizente com
microestruturas obtidas apds tratamentos com nitrogénio nestas temperaturas

em outros experimentos anteriores feitos em altas temperaturas [54,55].

Figura 5.71 - Imagens obtidas por MEV-EC das amostras de Ti-6Al-4V disposta no (a)
exterior e (b) e interior do tubo com aumento de 5 kx.

SEM HV: 5.0 KV : | MIRA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kv WD: 4.60 mm MIRAS TESCAN
VIO fleldi o0 ([ SEW MAG; 800 (| 10} | Nlew Iistel 0.4 . | SEM MAG, 6.0 k[ 19 \an
Det: InBeam SE - 0.0° LAS - INPE et: Stage Tilt: 0.0° LAS - INPE

Fonte: Producéo do autor.

A andlise de EDS permite verificar a presenca de ferro (Fe) na amostra
disposta no interior do tubo. Isto ocorre pelo fato de que a mascara é feita de
aco inoxidavel, e uma vez que ha o sputtering das partes expostas ao plasma,
a mascara também esta sofrendo com este fendbmeno. Em todas as analises de
EDS foi possivel verificar a presenca de molibdénio (Mo), mas tal elemento néo
constitui a liga de aco inoxidavel 304 ou Ti-6Al-4V. Possivelmente ele pode ser
o resultado de sobreposicao de outro elemento.
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Tabela 5.21 - Andlise de EDS para a amostra disposta no exterior e no interior do tubo.

Exterior Interior
Elementos | Wt% c Elementos| Wit% c
Ti 851 | 0,2 Ti 755 | 04
O 10,3 | 0,1 O 13,8 | 0,2
Al 3,8 0,1 Mo 4,8 0,2
Mo 0,8 0,2 Fe 3,0 0,2
Al 2,9 0,1

Fonte: Producéo do autor.

O coeficiente de atrito para as amostras que receberam o tratamento 3IP de
nitrogénio em tubo Ti-6Al-4V com 1,1 cm s&o apresentados na tabela abaixo
(Tabela 5.22). E possivel verificar uma piora no coeficiente para as amostras
de aco inoxidavel, o que era esperado, uma vez que nao houve a formacéo da
fase austenita expandida, a qual auxilia na diminuicdo do coeficiente de atrito
médio. Para as amostras de Ti-6Al-4V é possivel ver uma melhora sutil em seu
coeficiente, principalmente para a amostra disposta no exterior do tubo.

Tabela 5.22 - Coeficiente de atrito médio do aco inoxidavel e Ti-6Al-4V.

Material Coeficiente de atrito Material | Coeficiente de atrito
Ago Inoxidavel 0,697 + 0,109 Ti-6Al-4Y 0,569 + 0,071
Padrao Padrao
S3 (interior) 0,766 + 0,131 T8 (interior) 0,505 + 0,065
Sy (exterior) 0,745 + 0,185 Ty_ 0,482 + 0,061
(exterior)

Fonte: Producé&o do autor.

Os ensaios de tribologia tipo esfera sobre disco mostram o perfil do coeficiente
de atrito médio instantaneo (Figuras 5.72 a) e b)) para a amostra padréo e as
amostras tratadas por 2 horas utilizando o tubo de 1,1cm de diametro.
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Figura 5.72 - Coeficiente de atrito da amostra de referéncia e do experimento disposto
no interior do tubo das amostras de a) aco inoxidavel 304 e b) Ti-6Al-4V.
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Fonte: Producgé&o do autor.

Verificamos que para tal tratamento ndo houve grande quantidade de ions de
nitrogénio implantado/incorporados, os quais eram esperados, uma vez que a
temperatura de tratamento foi de 670°C. Porém, entende-se que a temperatura
de tratamento nao foi suficientemente alta para que tais melhorias pudessem
ser verificadas. Para melhores resultados nas propriedades do aco inoxidavel
304 e Ti-6Al-4V, necessita-se utilizar uma maior poténcia do pulsador, o que
esta sendo providenciado.

De fato, para dimensdes menores de tubos, devemos levar em consideracdo
que pode estar ocorrendo o fenbmeno da sobreposicdo da bainha, fazendo
com que a energia para a aceleracdo dos ions seja diminuida drasticamente.
Consequentemente, a implantacao efetiva dos ions de nitrogénio seria baixa.
De fato, isto foi verificado ao se utilizar tal dimensao de tubo de titdnio, como as
analises das superficies tratadas indicam: Auséncia da fase austenita
expandida no acgo inoxidavel tratado em tubo de liga de titanio, pouca
deposicdo de material removido, e baixa temperatura atingida. Apesar dos
parametros de corrente e tensao terem sido altos comparados a experimentos
anteriores, nao foram suficientes para que a energia promovesse mudancas

superficiais de maneira mais eficaz [57].
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5.3.3. Configuracao D (Sistema 3IP-AT)

O sistema de implantacéo ibnica por imersdo em plasma de alta temperatura
(3IP-AT) foi utilizado com a finalidade de estudarmos uma condicdo onde o
fenbmeno do sputtering é praticamente nulo quando comparado com as
configuracdes utilizando os tubos metélicos. Porém, existe uma limitacdo neste
sistema. E possivel realizar o tratamento de uma amostra por vez, enquanto
gue para os tratamentos realizados no interior de tubos metalicos podemos
colocar varias amostras para serem tratadas sob a mesma condicdo (em
batelada). Os parametros adotados para tal experimento estdo descritos na
Tabela 5.23 e foram utilizadas condicbes maximas para a realizacdo do

experimento devido a baixa poténcia do pulsador RUP-4.

Tabela 5.23 - Parametros utilizados para a realizacdo do experimento, sistema 3IP-AT.

& 12 ETAPA: | 22 ETAPA:
Ar N>

Pyab (Mbar) | 3,2x10° | 55x103
T (min) 10 120
t(us) 30 30
f (Hz) 330 330
Tenséo (kV) 5 5
Corrente (A) 4 4
T(°C) - 720

Fonte: Producé&o do autor.

Andlises dos difratogramas de Raios X (Fig. 5.73) ap0s o tratamento
mostraram que ndo ocorreu a formacao de novas fases para a amostra de aco
inoxidavel, apesar da temperatura atingida (720°C) propiciar a formacdo da
fase austenita expandida e nitreto de cromo. Possivelmente pelo fato da

temperatura elevada ter promovido a difusdo de nitrogénio para dentro da rede
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cristalina, diluindo o nitrogénio, o que n&o causaria a tenséo e a “expansao” da

rede.

Figura 5.73 - Difratogramas de Raios X das amostras de aco inoxidavel apos
implantacéo iénica por imersdo em plasma durante 2 horas no sistema

3IP-AT.
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Fonte: Producé&o do autor.

As Figuras 5.74 e 5.75 mostram os difratogramas obtidos para as amostras de
Ti-6Al-4V (Fig.5.74) e titanio puro (Fig. 5.75) apds o tratamento realizado no
sistema 3IP-AT nos permite identificar a formacdo das fases TiN e Ti,N com
uma maior intensidade comparada aos experimentos realizados utilizando
catodo oco. Isto ocorre devido ao fato de que nesse sistema, o sputtering é
praticamente nulo e a temperatura alcancada pode ser maior do que para o

tratamento no interior de tubos metalicos.
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Figura 5.74 - Difratogramas de Raios X das amostras de Ti-6Al-4V apds implantacao
ibnica por imersao em plasma durante 2 horas no sistema 3IP-AT.
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Fonte: Producéo do autor.

Figura 5.75 - Difratogramas de Raios X das amostras de titdnio puro apds implantacao
ibnica por imersdo em plasma durante 2 horas no sistema 3IP-AT.
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Através das andlises realizadas a partir da microscopia eletrénica de varredura
por emissdo de campo se torna possivel verificar que a morfologia das
amostras de aco inoxidavel 304, Ti-6Al-4V e de titanio puro foram modificadas,
como podemos observar na Figura 5.76. As amostras revelaram a formacao de

contornos de graos a partir de uma aumento de 2000x.

Figura 5.76 - Imagens obtidas por MEV-EC das amostras de (a) aco inoxidavel 304,
(b) Ti-6Al-4V e (c) titanio puro apls o tratamento realizado no sistema
3IP-AT.
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Fonte: Producé&o do autor.
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Apds os ensaios de tribologia é possivel verificar que o coeficiente de atrito

meédio para a amostra de aco inoxidavel 304 (Fig. 5.77 a) foi de 0,706 + 0,102,

ou seja, tal valor foi maior do que o valor obtido para a amostra padrao (0,697 £

0,109). J& para as amostras de Ti-6Al-4V (Fig. 5.77 b) e titanio puro (Fig.5.77 c)

€ possivel verificar que apos o tratamento no sistema 3IP-AT o coeficiente de

atrito médio foi diminuido quando comparado ao padréo, passando de 0,569 +
0,071 (padrao) para 0,338 = 0,061 para a amostra de Ti-6Al-4V. O coeficiente

da amostra de titanio puro foi de 0,380 + 0,097 para amostra tratada e 0,524 +

0,058 para a amostra de referéncia.

Figura 5.77 - Coeficiente de atrito da amostra de referéncia e das amostras de (a) Ago
inoxidavel 304, (b) Ti-6Al-4V e (c) titanio puro apdés o tratamento no
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Foi observado um erro ao se medir a temperatura do tratamento, uma vez que
no pirdbmetro éptico estava ajustado com a emissividade do aco, que € de 0,33,
e, neste caso, para as amostras de titanio temos que trabalhar com a
emissividade tipica destas ligas que € de 0,1. A temperatura deste tratamento
deve ter ultrapassado 800°C, embora ndo seja possivel determinar a
temperatura exata do tratamento a posteriori, pois ndo se tem informacdes
sobre a rampa de aquecimento do experimento. Sendo assim, ndo é possivel
encontrar o fator de correcdo e realizar a conversdo para a temperatura de

tratamento do caso do titanio e sua liga.

5.4.Nanoindentacéao

A nanoindentacdo foi realizada utilizando-se o0 método de medicéo de rigidez
quase continua (QCSM), que é basicamente um carregamento com sinal

senoidal aplicado na tensdo que controla a carga.

Os resultados de nanoindentacdo em varias amostras de aco inoxidavel 304
usadas como monitores dos tratamentos 3IP em tubo de Ti-6Al-4V e de aco
inoxidavel 304 sdo mostrados na Figura 5.78. As medidas de dureza QCSM
mostram o efeito do tratamento superficial com nitrogénio na melhoria da

dureza para o aco inoxidavel 304.

A amostra padrdo apresenta uma dureza maxima de aproximadamente 4 GPa.
O mesmo valor de dureza pode ser verificado para a amostra S3, onde foi
utilizado o tubo de 1,1 cm de diametro de Ti-6Al-4V com tampa e grade
pulsada nas suas extremidades (configuracdo B3). Foi verificado através das
analises de DRX que, neste tratamento ndo houve a formacdo da fase
austenita expandida (yn) nem de nitreto de cromo (CrN), apesar da temperatura
atingida (671°C) propiciar a formagao de tais fases. Talvez isto tenha sido

causado pela sobreposicéo da bainha.
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Uma regra empirica bem conhecia e util € que a dureza do filme ndo é afetada
pelo substrato abaixo se a profundidade de indentacdo for até 1/10 da
espessura do filme [45,46]. Uma explicacdo breve é que o campo de
deformacgfes plasticas (que é o processo relacionado a dureza) tem alcance

limitado abaixo da ponta do indentador.

Figura 5.78 — Perfis de dureza da amostra referéncia e da amostra de aco inoxidavel
304 apos o tratamento em diferentes configurages.
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Fonte: Producé&o do autor.

Verificamos para a amostra A21 um aumento de sua dureza superficial
maxima, atingindo 10 GPa ao adotarmos a tampa pulsada na extremidade do
tubo aco inoxidavel 304 de 11 cm de diametro (configuracdo B3). Ja para a
amostra A10, a dureza atingiu um maximo de 12 GPa, com um perfil de dureza
parecido com o da amostra A21. Porém, para este tratamento foi utilizado o
mesmo tamanho de tubo (11 cm) com as duas extremidades abertas. E
possivel identificar a formacdo das fases yy (111) e yy (200) para ambos os

tratamentos, segundo os resultados de DRX (Fig. 5.11). A diferenca de
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temperatura entre os tratamentos foi de 17°C (menor para o caso das duas
extremidades abertas). A profundidade de tratamento atingida no silicio para o
tubo com as duas extremidades abertas foi de 75 nm (Fig. 5.9 b), observando-
se quantidade de contaminantes na superficie relativamente baixa. Porém para
ambos 0s casos, houve muita implantacao/difusdo de nitrogénio no aco

inoxidavel 304.

Para a configuracdo com a tampa pulsada (amostra A21) foi observada uma
profundidade de implantacdo de nitrogénio de 160 nm e é possivel verificar
uma grande quantidade de material removido e depositado na superficie do
silicio (utilizado como monitor) na Figura 5.17. A combinagdo do filme e
camada tratada deram durezas consistentes, sendo maior para o de menor

guantidade de filme, apesar da menor temperatura atingida.

Os perfis de dureza apresentados pelas amostras A21 e AlO0 refletem
implantacdes/difusdes de nitrogénio nos substratos de aco inoxidavel 304, com
relativamente pouca contaminacdo na superficie do substrato. Além de que o
valor de dureza medido em 200 nm nas amostras A21 e A10 por indentacdo na
superficie de trabalho (e ndo no corte transversal) € uma composi¢cdo dos
valores da camada dura (que sustenta a maior parte da ponta que penetra a
superficie) e do substrato mole. A 200 nm, o filme contribui para sustentar a
pressdo produzida pela ponta, e a dureza € maior. Porém, a 500 nm, a camada
dura contribui menos na area de indentacdo do que o substrato, e, portanto a

dureza nessa profundidade € menor.

Para a amostra B6 verificamos uma dureza superficial maxima de 18 GPa, ou
seja, aproximadamente 4,5 vezes maior do que para a amostra padrdo. A
configuragdo de tratamento Al adotada foi utilizando um tubo de 4 cm de
diametro com as duas extremidades abertas. A temperatura maxima do
tratamento atingiu 580°C, e através das analises por DRX verificamos a
formacao das fases austenita expandida e nitreto de cromo, como esperado.

Isto ocorre devido a elevada temperatura de tratamento, a qual favorece a
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migracdo dos atomos de cromo para a superficie do aco inoxidavel, e
consequentemente ha a formacdo de tal fase, a qual auxilia no aumento da
dureza superficial. O perfil de dureza neste caso nado decresce
exponencialmente, mas ap0s uma queda rdpida de 18 GPa para 15,5 GPa, a
dureza € mantida até uma profundidade de 1,0 um. Isso parece indicar a
ocorréncia de um filme espesso e duro, reflexo da presenca de filme de CrN,
como indicado nos dados de DRX (Fig. 5.39).

O perfil de dureza constante ocorre também para a amostra B13 na qual
adotamos a configuracdo de tratamento B2, na qual se utilizou o tubo de 4 cm
com uma extremidade fechada (tampa pulsada). A dureza superficial maxima
verificada foi de 8 GPa, ou seja, 10 GPa menor do que para 0 caso com as
duas extremidades do tubo abertas. Para esta configuracdo, verificamos
também a formacé&o das fases CrN, Fe;N e Fe3N. A temperatura atingida em tal
tratamento foi de 718°C. Verificamos que apesar da temperatura de tratamento
ter tido um aumento consideravel (138° C), a dureza ndo aumentou tanto.
Descobrimos entdo que a dureza obtida depende também da configuracéo
adotada, pois ao fechar uma das extremidades do tubo temos como resultado,
um aumento da temperatura e, consequentemente um aumento na quantidade
de deposicdo de material removido da parede interna do tubo, que deve estar

influenciando no aumento da dureza superficial.

A dureza superficial maxima obtida para a amostra S1 foi de 16 GPa. Para este
tratamento (configuracdo B1) foi utilizado um tubo de 1,1 cm de diametro de
aco inoxidavel 304 com uma extremidade fechada. Neste tratamento, a
temperatura atingida foi de 697°C. Através das analises de DRX verificamos
novamente a formacdo das fases austenita expandida e nitreto de cromo, e
como dito anteriormente, a fase CrN auxilia no aumento da dureza superficial

da amostra.

Enquanto que, para amostras Al10 e A21, as durezas obtidas decaem

suavemente desde o maximo na superficie até valores da amostra padrdo em
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profundidades de 1,75 um, para amostras B6, S1 e B13, o maximo da dureza
se mantém relativamente constante até profundidades de cerca de 1 a 1,4 um.
Amostras A10 e A21 foram usadas nos tratamentos em tubo de 11 cm de
didmetro onde a deposicdo da material da parede é menor e a implantacéo de
nitrogénio é prevalente. Por outro lado, B6, S1 e B13 sdo amostras que foram
tratadas com muito filme depositado nas suas superficies, pois foram expostos
a plasma em tubos de 4 ou 1,1 cm, em altas temperaturas. Nitreto de cromo
parece ser dominante nestes casos de filme depositado dentro de tubos

menores.

Vale salientar que nesta técnica foi utilizado o controle de carga, sendo 400 m
N o limite maximo de carga para esse método QCSM. Consequentemente, 0s
filmes mais duros sdo menos penetrados pela mesma carga, e, portanto, 0os

perfis sdo mais rasos do que aqueles de amostras mais moles.

Na Tabela 5.24 estdo mostrados os dados de coeficiente de atrito

anteriormente discutido e complementada com dados de dureza.

Tabela 5.24 — Correlacdo entre as configuracdes utilizadas, formacéo de fases apos o
tratamento, coeficiente de atrito com a dureza superficial obtida nas
amostras de aco inoxidavel 304.

Configuragio | Amostra Dyr«_eza Coeficignte Fases Temperatura
maxima | de atrito formadas de tratamento
Sem tratamento Al 4 GPa 0,697 - -
11cm Al0 12 GPa 0,387 YN 393°C
tlem+Tampa | n51 | 10GPa | 0,636 " 410°C
pulsada
1,1cm (TAV) S3 4 GPa 0,766 - 671°C
1,1 cm (Aco) S1 16 GPa 0,604 yn+ CIN 697°C
4 cm B6 18 GPa 0,500 yn+ CIN 580°C
4 cm + Tampa B13 8 GPa 0,553 CrN+ FeoN + 718°C
pulsada FesN

Fonte: Producgé&o do autor.

Para as amostras A10, A21, S1, B6 e B13, houve diminuigao do coeficiente de

atrito e aumento da dureza, quando comparadas com a amostra padrao.
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Somente a amostra S3 apresentou dureza igual e maior coeficiente de atrito,
guando comparado ao padrédo. Neste caso ndo houve a formacéo de austenita
expandida e nitreto de cromo, e provavelmente ocorreu sobreposicdo da
bainha.

As medidas de dureza pelo método QCSM, nas amostras de Ti-6Al-4V, sao

mostradas na Figura 5.79.

Figura 5.79 — Perfis de dureza da amostra referéncia e das amostras de Ti-6Al-4V
apos o tratamento em diferentes configuragées.
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Fonte: Producé&o do autor.

A amostra padréo apresenta uma dureza superficial maxima de 5,5 GPa. Para
0 caso (configuracdo B2) onde o tratamento foi realizado em um tubo de 4 cm
de didmetro com uma extremidade fechada, amostra TAV2, verificamos que a
dureza maxima aumentou para 9,5 GPa. Através das analises de DRX
verificamos a formacdo das fases de nitreto de titanio: TiN e Ti;N, além da
formacdo de Oxido de vanadio (VO) devido a grande quantidade de oxigénio

residual presente na camara. A temperatura atingida neste tratamento foi de
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718°C. Sabe-se que acima de 600°C comecam a ocorrer melhorias na
propriedade deste material com o tratamento de nitrogénio, como se observou

com a dureza neste caso.

Podemos confirmar entdo que o tratamento 3IP de nitrogénio em tubo de 4 cm,
com tampa, em que se obteve mais de 700°C, a implantagéo/difusdo de
nitrogénio foram efetivas, levando a dureza superficial maxima quase

equivalente ao tratamento de alta temperatura em amostra plana (10 - 11 GPa).

Para a amostra TAV C1 verificamos um aumento consideravel na dureza
méaxima, de 11 GPa, ou seja, 2 vezes maior do que para a amostra padréao.
Esta maior dureza era esperada devido ao fato deste tratamento ter sido
realizado em um sistema onde altas temperaturas podem ser atingidas e
controladas. Além do fato que o sputtering nesta condicao € praticamente nulo
pois o tratamento é realizado amostra por amostra (plana e sem ser dentro de
tubo). A temperatura neste tratamento atingiu valores superiores a 800°C,
promovendo assim a formacado das fases TiN e Ti,N em maior intensidade, o
que resultou na melhora significativa das propriedades superficiais deste
material. Porém, a configuracdo D é mais efetiva que a B2, obtendo-se uma
camada tratada bem mais espessa. Entretanto, o tratamento D € realizado
amostra por amostra enquanto que o tratamento B2 pode permitir tratamentos

em batelada.

Para a amostra T3 verificamos uma dureza superficial maxima de 4,5 GPa, ao
utilizarmos um tubo (aco inoxidavel 304) de 1,1 cm de didmetro com uma
extremidade fechada (configuragcédo B1). Para esta condi¢ao, houve a formacao
da fase TioN, com uma temperatura de tratamento de 697°C. J4 para a amostra
T8 tratada com o mesmo tamanho de tubo (1,1 cm), porém agora com o0
material de tubo feito de Ti-6Al-4V, a dureza superficial maxima foi de 6 GPa. A
temperatura obtida neste tratamento foi de 671°C, e segundo as analises de
DRX, verificamos pequenas formacdes das fases TiN e Ti;N, as quais auxiliam

no pequeno aumento da dureza, como esperado. A amostra T8 mostrou uma
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pequena melhora na dureza e coeficiente de atrito, tendo alcancado uma
temperatura de 671°C. Isto indica uma tendéncia de melhora nas suas

propriedades, quando este tratamento é utilizado.

Conforme pode ser verificado na Tabela 5.25 (montada a partir de dados
mostrados anteriormente e complementada com dados de dureza), todas as
amostras apresentaram uma diminuicdo do coeficiente de atrito e um aumento
da dureza quando comparado com a amostra padrédo, exceto para a amostra
T3, na qual a dureza ficou abaixo daquela do padrdo. Aqui também deve ter
ocorrido o fenbmeno da sobreposicdo da bainha, apesar de ter ocorrido a
formacao de pequena quantidade de TiN.

Tabela 5.25 - Correlag&o entre as configuracdes utilizadas, formacéo de fases apés o
tratamento, coeficiente de atrito com a dureza superficial obtida nas
amostras de Ti-6Al-4V.

Dureza | Coeficiente Fases Temperatura
maxima de atrito formadas | de tratamento

TAV02 | 5,5GPa 0,569 - -

Configuracdo | Amostra

Sem tratamento/
amostra padrao
4 cm + Tampa

TAV 2 | 95GPa - TiN e Ti;N 718°C

pulsada
1,1 cm (Ago) T3 4,5 GPa 0,542 TiN 697°C
1,1cm (TAV) T8 6 GPa 0,505 TiN e Ti;N 671°C

Amostra plana/

TAV C1l | 11 GPa 0,338 TiN e Ti;N >800°C
uma por vez

Fonte: Producé&o do autor.

5.5.Comparacao entre os experimentos

Diversos experimentos foram realizados em diferentes configuracbes e
tamanhos de tubos visando conhecer os efeitos de implantacdo, sputtering e

deposicdo em cada configuracao.

Primeiramente, o foco era reproduzir os resultados obtidos em tratamentos

anteriores realizados pelo grupo, a fim de se confirmar alguns dados. Apés
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realizarmos o primeiro experimento, com as duas extremidades do tubo de 11
cm de diametro abertas, percebemos a necessidade de aumentar a
temperatura do tratamento, uma vez que a temperatura maxima obtida tinha
sido de 393°C. Para esta condicdo, verificamos a formacgéo da fase austenita
expandida em maior intensidade para o tratamento realizado durante 2 horas
gquando comparado com o experimento realizado durante 1 hora. Verificamos
um aumento da dureza quando comparado a amostra sem tratamento e
também uma diminuicdo no coeficiente de atrito para ambos os casos, devido
ao fato de termos muita implantacdo e pouco sputtering nestas condicdes, 0
que pode ser confirmado através das andlises por MEV-EC e Espectroscopia

de Elétrons Auger.

Ao adotarmos a configuracdo com a tampa, esperavamos que além do
aumento da temperatura, haveria também o aumento da deposi¢cdo dos
materiais removidos na superficie da amostra. A temperatura do tratamento
nesta condicdo com a tampa atingiu 410°C, porém o experimento teve que ser
finalizado em 90 minutos, ou seja, antes de 120 minutos (tempo fixado para a
realizacdo dos experimentos) devido a formacdo de arco no sistema. Mesmo
assim, analises superficiais mostraram uma formacao da austenita expandida
um pouco menor quando comparado ao caso usando as duas extremidades
abertas. Isto ocorre devido a deposicdo dos contaminantes (Fe, Cr, Ni) na
superficie da amostra. O coeficiente de atrito € piorado e verifica-se através
das analises por espectroscopia Auger, uma grande quantidade de material
depositado na superficie da lamina de silicio (utilizado como monitor durante o
tratamento) além de que tais elementos adentram a matriz do silicio, com
espessura total de cerca de 150 nm. A dureza superficial continua sendo alta
ao adotarmos a realizacao do tratamento com uma tampa pulsada, porém ela é

um pouco menor do que para o0 caso com as duas extremidades abertas.

Uma terceira configuragdo foi adotada, visando obter uma maior deposicao
destes contaminantes nas amostras dispostas huma tampa (aterrada) a 10 cm

de distancia do tubo. Verificamos que para tal condicdo, a fase austenita
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expandida € mais intensa para as amostras dispostas no interior do tubo, e
para as amostras dispostas na tampa quase ndo é possivel verificar a
formacdo de tal fase. O coeficiente de atrito € melhorado para as amostras
dispostas no interior do tubo e para as amostras dispostas na tampa este
coeficiente é piorado quando comparado ao aco inoxidavel 304 padréo.
Verificamos também que a quantidade de material depositado na superficie do
silicio € maior do que quando utilizamos a configuracdo com as duas
extremidades abertas e menor do que quando utilizamos uma extremidade

fechada.

Para entendermos melhor o sputtering dentro do tubo, adotamos o argbnio
como gas de trabalho, sabendo-se que tal gas é mais pesado quando
comparado ao gas nitrogénio, e consequentemente, o sputtering é aumentado.
Duas configuracdes foram adotadas para a realizacao destes experimentos. No
primeiro deles foi utilizando a tampa pulsada conectada ao tubo e depois
utilizando a tampa a 10 cm de distancia do tubo. Verificamos entdo a formacéao
de fases de FeO, e o coeficiente de atrito para ambos os casos foi aumentado,
0 que era esperado, devido ao fato do nitrogénio incorporado favorecer na
diminuicdo deste coeficiente. Nas analises Auger, verificamos uma grande
guantidade de material depositado para o caso com a tampa pulsada e uma

menor quantidade quando a tampa esta distante.

Este tamanho de tubo ja havia sido bastante estudado anteriormente em
diferentes configuracdes. Resolveu-se entdo trabalhar com tamanhos de tubos
menores, ou seja, passando para tubos com 4 cm de diametro, utilizando-se as
duas extremidades do tubo abertas. Verificamos de imediato que a temperatura
de tratamento atinge 580°C, o que propicia a formacao da fase de nitreto de
cromo (CrN). Segundo a literatura, em temperaturas superiores a 450°C
comeca a ocorrer a migragdo dos a&tomos de cromo da matriz para a superficie
da amostra, o que de fato pode ser verificado em tal temperatura. O coeficiente

de atrito nesta condicao foi reduzido. A dureza superficial maxima atingida foi
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de 18 GPa, sendo a maior dureza alcancada ao variar as configuracdes

adotadas.

Estudamos também a condigcdo com a tampa aterrada a uma distancia de 10
cm do tubo. Apdés 50 minutos do inicio do tratamento a tampa caiu
(provavelmente devido ao empuxo aplicado nela), e sendo assim as condi¢gdes
comparativas das amostras dispostas na tampa nado foram tdo precisas. A
temperatura obtida durante o tratamento foi de 485°C, ou seja, menor do que
para o caso utilizando as duas extremidades do tubo abertas. Verificamos um
aquecimento indesejavel da camara do sistema utilizado para a realizacdo do
experimento, confirmando entdo que houve reducédo da temperatura do tubo
devido a perdas de calor por plasma e emissdo de fétons, durante o
experimento. Foi possivel verificar a formacado da fase austenita expandida, e o
coeficiente de atrito foi reduzido para esta condi¢ao, chegando a 0,369 quando
comparado ao padrdo que foi de 0,697. A profundidade de
implantac&o/incorporacdo de nitrogénio nas laminas de silicio nesta condicdo

atingiu 216 nm (dentro do filme) com uma porcentagem atdmica de 31%.

Foi necesséario realizar uma melhor otimizacéo do sistema para tal tamanho de
tubo, a qual esta detalhada no Apéndice A, pois a temperatura (580°C) ainda
era insuficiente para realizar tratamento em ligas de titdnio. Sabendo-se que
em menores tamanhos de tubos € possivel obter maiores temperaturas,
realizamos a otimizacdo em termos de temperatura, e apds conhecermos a
condicdo ideal (adotando a configuragdo com uma extremidade do tubo
fechada) atingimos temperaturas superiores a 700°C. Comegcamos entdo a
utilizar ligas de titAnio como amostras monitoras do processo, uma vez que
temperaturas acima de 600°C comecam a favorecer melhorias nas
propriedades superficiais daquele material. Verificamos através das analises
por difracdo de Raio X, a formacdo da fase austenita expandida e nitreto de
cromo para as amostras de ac¢o inoxidavel 304, em temperaturas maiores que
700°C. Ja para as amostras de titanio puro e Ti-6Al-4V, verificamos a formacéo

das fases TiN e Ti;N. A dureza superficial atingida para a amostra de aco
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inoxidavel 304 foi baixa, porém para a amostra de Ti-6Al-4V esta dureza foi
elevada comparada com a amostra padrdo. O coeficiente de atrito foi
melhorado para a amostra de aco e piorado para a amostra de titanio puro e
sua liga, apresentando um coeficiente bem maior do que a amostra padréo.
Cogita-se que o filme de contaminantes prejudicou as superficies do titanio e

de sua liga.

Tubos de maiores dimensdes, de 16 cm de diametro foram também estudados,
comecando com a otimizacdo do sistema para esta dimensédo de tubo, a qual
esta detalhada no Apéndice B. Porém, ocorreram alguns arcos intensos que
fizeram o pulsador parar de funcionar. Portanto, os experimentos posteriores
neste sistema tiveram que ser descontinuados. Entretanto, os resultados
obtidos antes do problema no pulsador ja foram valiosos, pois indicaram
claramente a necessidade de maiores poténcias para tubos daquele tamanho

Ou maiores.

Devido ao grande interesse e a vasta aplicacdo para tubos de dimensdes
menores, resolvemos entdo trabalhar com tubos de 1,1 cm de diametro, porém
utilizando outro sistema de pulsos com menor poténcia disponivel, comparado
ao sistema utilizado anteriormente. Uma breve otimizagéo foi realizada para tal
dimensao, onde verificamos que a descarga acendia apenas se utilizassemos
uma tampa em uma extremidade do tubo. Tubo de aco inoxidavel foi testado
primeiramente, utilizando amostras de aco inoxidavel 304, Ti-6Al-4V e laminas
de silicio. Verificamos a formacao da fase austenita expandida, de CrN para as
amostras de agco como anteriormente em altas temperaturas, e para o Ti-6Al-
4V, a formagédo das fases TiN e Ti;N, gracas ao fato da temperatura de
tratamento atingir 716°C. Nao houve melhoria significativa do coeficiente de
atrito para aquelas amostras ap0s o tratamento aplicado. A espessura
estimada (por MEV-EC) da camada implantada/depositada no Si foi de
aproximadamente 3 pum neste caso. A dureza maxima obtida para o aco
inoxidavel 304 foi elevada chegando em 16 GPa, porém para a amostra de Ti-

6Al-4V essa dureza foi menor do que para a amostra padréo.
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Apos verificarmos que a temperatura de tratamento para o tubo de 1,1 cm
ultrapassava 700°C, resolvemos entdo mudar o material utilizado como tubo,
de aco inoxidavel 304 para Ti-6Al-4V. O primeiro experimento realizado em
tubo de Ti-6Al-4V nao foi to eficiente, uma vez que a temperatura atingida foi
abaixo de 600°C. Isto ndo favoreceu a formacéo das fases de nitreto de titanio
em grande quantidade. Como o pulsador estava sendo operado em seu limite
de poténcia, resolvemos adicionar uma grade de tungsténio na outra
extremidade do tubo, visando um maior aumento da temperatura do
tratamento. Ao adotarmos tal configuracao verificamos que a temperatura do
tratamento atingiu 645°C e a intensidade da formagé&o da fase TiN aumentou, e
também pudemos observar a formacéo da fase Ti,N. Verificou-se que a dureza
superficial maxima para a amostra de aco inoxidavel 304 nesta configuracdo
apresentou uma dureza igual que a amostra padréo, ja para a amostra de Ti-
6Al-4V a dureza foi menor comparada ao padréo, ou seja, esta propriedade
nao foi melhorada ao utilizarmos tal configuracdo. Ao fazermos a estimativa da
camada implantada através da analise da secéo transversal das amostras de
silicio com MEV-EC, verificamos a formacdo de somente uma pequena
camada de implantacdo/ deposicdo com 27 nm de espessura, uma quantidade
bem menor do que quando utilizamos o tubo de aco inoxidavel 304 como
catodo. Provavelmente, aqui estamos observando os efeitos da sobreposicao
das bainhas dentro do tubo. Quando isso ocorre, a energia adquirida pelos ions
é reduzida significativamente. Assim, tanto a implantacdo de nitrogénio quanto
0 sputtering sdo reduzidos. Usando as estimativas realizadas no capitulo 3,
onde o tamanho da bainha foi de 0,5 cm, para o tubo de 1,1 cm, pode-se
concluir que ocorre de fato a sobreposicdo da bainha. Entdo, devemos
aumentar a densidade do plasma e reduzir a espessura da bainha.
Consequentemente, devemos aumentar a poténcia do pulsador para atingir

este objetivo, 0 que esta sendo providenciado.

Sabendo que ao utilizarmos tubos metalicos como catodo oco, temos o

favorecimento do sputtering em algumas configuracdes e este fenbmeno é
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mais proeminente em alguns casos e em outros menos, adotamos a realizagéo
de um experimento onde o sputtering € praticamente nulo. Entretanto, ao se
adotar tal sistema (3IP-AT), ficamos limitados a tratar apenas uma amostra por
vez, embora, neste sistema seja possivel atingir elevadas temperaturas.
Amostras de aco inoxidavel 304, laminas de silicio, titdnio puro e Ti-6Al-4V
foram utilizados para a realizacéo de tal experimento. Péde entdo ser verificado
a formacao de TiN e Ti;N com grande intensidade para as ligas de titanio. Isto
ocorre devido a alta temperatura obtida no tratamento, superior a 800°C para
estas amostras. De fato, neste tratamento de 3IP de alta temperatura o
coeficiente de atrito para todos os casos sdo melhorados. Verificou-se também
um aumento na dureza superficial para a amostra de Ti-6Al-4V, sendo 2x maior
do que para a amostra padrao. Isto ocorre devido ao fato de que o sputtering é
praticamente nulo, e sendo assim nao ha deposicdo de material contaminante
na superficie da amostra que viria a comprometer a qualidade da implantacéo.
Portanto, € necessario entender melhor o processo de sputtering dentro de
tubos para que possamos maximizar a implantacdo idnica, reduzindo o
sputtering ao minimo, como no caso descrito acima de 3IP em alta
temperatura, pois deste modo podemos obter superficies finais de alto

desempenho em titanio e suas ligas.
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6. CONCLUSAO

Os tratamentos por implantacdo ibnica por imersdo em plasma realizados neste
trabalho foram utilizados para investigar os efeitos de implantacdo, sputtering e
deposicéo, todos presentes nos processos 3IP em substrato tubular de ago
inoxidavel austenitico 304, com diferentes tamanhos e configuracdes. Foi
possivel verificar que ao se utilizar um substrato tubular como catodo oco
ocorre um forte sputtering das paredes internas do tubo. Quando o tubo possui
as duas extremidades abertas, este fenbmeno ocorre em menor quantidade.
Na configuragdo onde uma tampa é utilizada, foi identificado um aumento
substancial da temperatura de tratamento, para todas as dimensdes de tubo
estudadas. Entretanto, nesta configuracdo, o sputtering € elevado. Isto ocorre
devido ao maior bombardeio de ions na parede do tubo quando uma
extremidade fechada é adotada. Uma condigdo intermediaria de sputtering
ocorre ao se utilizar a tampa aterrada a 10 cm de distancia do tubo. Entretanto,
esta configuracao foi mais Gtil para se estudar a deposicao devido ao sputtering
dentro do tubo, permitindo monitorar a deposicdo. Vale ressaltar que a
deposicao de elementos metalicos provenientes das paredes internas do tubo é
influenciada pelo sputtering, sendo que, em condicbes onde h& pouco
arrancamento de material, a deposicdo destes elementos serd diminuida. Este
fendbmeno também é influenciado pelo gas de trabalho utilizado (nitrogénio ou

argonio).

N&o existe uma condicdo ideal onde todas as propriedades do material séo
melhoradas pelos tratamentos aplicados nesta dissertagédo e sem que haja a
influéncia do sputtering e da deposi¢cédo no tratamento. A escolha da condi¢ao
de tratamento dependera da aplicagcdo do material e de qual melhoria se faz
necessaria. Para o tubo de aco inoxidavel de 11 cm, com as duas
extremidades abertas ocorre uma implantagdo mais efetiva em amostra de ago
inoxidavel 304, sem a presenca de grande quantidade de materiais removidos
ou depositados. Por outro lado, para menores dimensbes de tubo de aco

inoxidavel (4 e 1,1 cm), tém-se uma camada espessa de filme depositado na
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superficie e a formacdo da fase de CrN (dependendo da temperatura de

tratamento atingida) que auxiliam no aumento da dureza do material.

As andlises de superficies apos os tratamentos de tubos em diferentes
configuragcbes mostraram a formacdo da fase austenita expandida para as
amostras de ac¢o inoxidavel 304, e de nitretos de titanio (TiN e Ti2N) para as
amostras de titanio puro e de Ti-6Al-4V. Imagens de microscopia eletrbnica de
varredura por emissdo de campo permitiram estimar a espessura da camada

implantada, posteriormente confirmadas por espectroscopia Auger.

Os resultados dos ensaios de tribologia tipo pino-sobre-disco mostraram uma
diminuicdo do coeficiente de atrito quando tubos com duas extremidades
abertas foram utilizados. Para as outras configuracbes adotadas verificamos

gue este coeficiente ndo se alterou ou aumentou.

A dureza superficial aumentou para todas as condi¢cbes de tratamento, e em
até 350% para o aco inoxidavel 304 e 200% para o Ti-6Al-4V. O aumento da
temperatura e a deposi¢cao de material do tubo nas amostras colaboraram para

este aumento.

A densidade do plasma segue uma tendéncia de ser inversamente proporcional
ao diametro do tubo, para uma determinada poténcia aplicada. Isso resulta em
um aumento da temperatura de tratamento, quando o diametro do tubo é
diminuido. O plasma de catodo oco se torna ainda mais denso e estavel

guando uma tampa condutora é adicionada em uma das extremidades do tubo.

Para tubo de menores diametros (1,1 cm) ha a sobreposicdo da bainha de
plasma que provavelmente reduz a energia recebida pelos ions de nitrogénio.
Entdo, nem a adicdo da tampa em uma das extremidades resolveu este caso
da reducdo da energia de implantacdo. Para reverter tal situacdo se torna
necessario a aplicacdo de maior poténcia do pulsador.
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Uma contribuigdo importante deste trabalho foi a otimizacdo dos sistemas para
diferentes dimensdes de tubos. Neste quesito, verificamos uma condicéo para
o tubo de 4 cm de diametro em que é possivel realizar o tratamento no interior
e no exterior de tubo ao mesmo tempo ou alternadamente, o que pode ser

utilizado para aplicagdes que requerem o tratamento total do tubo.

Outra contribuicdo alcancada foi de propiciar a realizacdo de tratamentos 3IP
com diferentes temperaturas, desde aproximadamente 350°C até 720°C (até o
momento) e deste modo, permitindo o tratamento de acos, ligas de titanio e
outros materiais (como tubos ou componentes), podendo-se assim atingir uma
ampla gama de aplicagOes industriais para melhoria de suas propriedades
superficiais utilizando os tratamentos 3IP em tubos condutores, e tornando o

processo mais versatil e atrativo para aplicacdes cientificas e industriais.
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7. TRABALHOS FUTUROS

Sdo apresentadas as seguintes sugestdes para 0 prosseguimento dos

trabalhos, diante dos resultados ja obtidos:

e Realizar tratamentos em tubos de Ti-6Al-4V de 1,1 cm com poténcias
maiores, controlando-se as condi¢bes para evitar uma deposicdo de

camada muito espessa e obter uma maior implantagéo de nitrogénio.

e Estudar a resisténcia a corrosdo das amostras tratadas em diferentes
configuragdes de descargas de catodo oco, portanto do interior de tubos,
a fim de se verificar a influéncia da implantacéo, sputtering e deposicao

na melhoria de tal propriedade.

e Realizar o estudo da carbonitretacdo (e outras nitretacdes combinadas)
nas diferentes configuracées de descarga de catodo oco utilizando fitas

de carbono (ou outras espécies) no interior do tubo.

e Estudar o efeito do sputtering em diferentes materiais utilizados como
tubo condutor, visando a obtencdo de melhores propriedades
superficiais, quando se tem elevada quantidade de sputtering e

deposicao.

e Estudar o efeito da implantacéo, deposicéo e sputtering diretamente no

interior do tubo, eliminando a necessidade de amostras.
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APENDICE A: OTIMIZACAO DO SISTEMA COM TUBO DE 4 CM DE
DIAMETRO

A otimizac&o no sistema 3IP-CE usando tubo de 4 cm de diametro teve como
objetivo principal estudar uma configuracao de tubo duplo, visando o aumento
de temperatura no tubo de menor dimensdo. Os tubos metalicos de aco
inoxidavel 304 utilizados para esta otimizacdo foram nas seguintes dimensodes:
tubo interno com 4 cm de didametro e 20 cm de comprimento e tubo externo

com 16 cm de diametro e 80 cm de comprimento.

e 12 Parte: A ideia de se colocar um tubo dentro do outro é para
possivelmente evitar a perda e ou transferéncia de calor do tubo interno
para as paredes da camara de vacuo, o que tem sido um problema em
experimentos ja realizados, pois esta havendo perda de calor para toda
a camara, sendo mais pronunciado para a parte traseira. Além disso,
sabemos a partir de experimentos realizados no 3IP-CE que o plasma
ndo estd confinado apenas dentro do tubo, havendo um escape
preferencial de plasma para fora do tubo pelas pontas, em forma de
pluma de plasma, isto faz com que ndo ocorra um aumento de

temperatura de tratamento.

12 tentativa: As condi¢Oes de operacdo do sistema estao listadas na tabela A.1.
O plasma nesta configuracdo é instavel e apresenta tensbes elevadas.
Portanto, o tratamento superficial ndo seria efetivo, ndo sendo ideal adotar tais
condi¢cbes para o tratamento. A pressdo baixa adotada fez com que o plasma
preenchesse o interior e o lado de fora do tubo (b), como se pode ver pela foto
do plasma obtido. Também é mostrada a configuracdo usada (a), com o tubo
interno (ndo concéntrico) inserido no tubo externo, ambos de aco inoxidavel
304. A funcdo de onda mostrada (c) indica alta tensdo e baixa corrente,
embora, ocorram também pulsos com tensdes um pouco mais baixas e

correntes mais altas.
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Tabela A.1 - Condigdes adotadas para a realizagéo da otimizagéo (12 tentativa).

ETAPA: N,
Ptrab (mbar) | 1,4x107°

T (min) 2
t(us) 30

f (kHz) 1

| total (A) 50
Tensao (kV) 8

Corrente (A) 1-2

Fonte: Producgé&o do autor.

22 tentativa: Nesta configuracdo atingiu-se uma descarga de catodo oco tipica,
onde no comeco a tensdo € mais alta e depois decresce como pode ser visto
no formato de onda da tensdo (c) onde no envelope pode ser vista a curva
tipica de descarga de catodo oco. A foto do plasma (a) indica que a descarga
se localiza no interior do tubo, embora haja reflexdes da luz nas paredes da

camara, devido a emissao intensa da luz do plasma.

Tabela A.2 - Condicdes adotadas para a realizacdo da otimizagao (22 tentativa).

ETAPA: N,
Ptrab (mbar) | 3,8x10%
T (min) 45
t(us) 30
f (kHz) 1
| total (A) 100
Tenséao (kV) 15
Corrente (A) 1 a)

Fonte: Producgé&o do autor.

Ao realizar a medicado da temperatura, verificou-se que a mesma estava mais
baixa do que o esperado, decidiu-se entdo aumentar a frequéncia do pulsador
para 3 kHz. Este procedimento foi adotado para minimizar os arcos que

ocorriam na argola de suporte do tubo, verificando assim um aumento na
temperatura.
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Como a temperatura ainda estava longe da temperatura almejada (superior a
600°C) aumentou-se entdo a corrente total para 100 A, sendo que este

aumento nao auxiliou no aumento da temperatura de tratamento.

3?2 tentativa: Foi realizada a variacdo da pressdo do sistema a fim de se
verificar o comportamento da descarga, e da temperatura de tratamento em
diferentes pressfes. Ao se variar a pressao, a temperatura maxima obtida foi
de 270°C. As condi¢cOes adotadas estéo listadas abaixo.

Tabela A.3 - Condi¢cbes adotadas para a realizacdo da otimizacdo do sistema (32

tentativa).
ETAPA: N,
Ptrab (mbar) 4,6x10°
T (min) 15
t(us) 50
f (kHz) 2
| total (A) 50

Fonte: Producéo do autor.

O comportamento do plasma apresentou variacdo em diferentes pressoes
testadas. Para uma pressdo de 6,3x107 mbar o plasma é instavel, ja para
7,3x10% mbar o plasma é muito instavel e nesta condicdo ndo ha mais
descarga de catodo oco. Para pressées de 4,0x102 mbar o plasma se torna
estavel, porém para pressées da ordem de 2,9x10 mbar o plasma se espalha
entre os dois tubos. Verificamos também o comportamento para descarga
numa pressdo de 1,7x102 mbar para a frequéncia de 2 kHz, onde o plasma é

estavel, porém para frequéncia de 1 kHz o plasma é instavel.

Obs.: O aumento excessivo da pressdo pode prejudicar o funcionamento da
bomba difusora, pelo fato dela operar corretamente numa faixa especifica de
pressdo, abaixo de 10 mbar. Em altas pressdes ha muitas colisdes dos ions

com 0s atomos neutros 0 que pode diminuir a energia dos ions que
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bombardeiam o tubo e consequentemente havera reducdo da temperatura do

tratamento.

e 22 Parte: As condi¢des de operacao do sistema estéo listadas na tabela
A.4. Neste experimento o objetivo era de confinar melhor o plasma,
tentando evitar o escape do plasma para fora do tubo utilizando uma

tampa numa das pontas do tubo de menor dimenséao.

12 tentativa: Aumentou-se a corrente total a fim de se obter um tratamento mais
efetivo, visando um aumento rdpido da temperatura. Nesta condi¢do o plasma

ficou bem estavel e os formatos de onda também.

Tabela A.4 - Condi¢cdes adotadas para a realizagdo da otimizagdo do sistema (22
parte/ 12 tentativa).

ETAPA: N, E— -
Ptrab (mbar)|  4,0x107 _J._\_
T (min) 45 ——‘ﬁ-
t(us) 30 b) R
f (kHz) 3
| total (A) 100 -
Tenséao (kV) 2,5
Corrente (A) 1,5 a) c)

Fonte: Producéo do autor.

A tensdo e a corrente foram aumentando ao decorrer do experimento,
chegando até 6 kV e 3 A. Nesta condicdo ndo verificamos o aquecimento da
parte traseira da camara. A temperatura de tratamento maxima obtida foi de
730°C. Como a temperatura obtida foi alta, quando se apagou o plasma, o tubo

ficou rubro, confirmando a medida de temperatura.

Foi obtida entdo uma condi¢cdo em que a temperatura do tubo atingida superou
valores anteriores significativamente. Anteriormente tinha sido obtido 580°C,
neste tamanho de tubo sem tampa, em frequéncia de pulsos menor que 1 kHz.

Fechando-se um dos lados do tubo (parcialmente para permitir a penetragéo do
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campo elétrico para dentro do tubo), obteve-se um melhor confinamento do
plasma e consequentemente um bombardeio maior dos ions. Deste modo a
temperatura atingida foi maior que 700°C. Verificou-se também a descarga em

frequéncia de 2 kHz e a maxima temperatura obtida foi de 682°C.

22 tentativa: Tentou-se aumentar a pressao na camara a fim de se verificar se a
descarga iria preencher os dois tubos como havia ocorrido na tentativa anterior

sem a tampa. As condi¢Oes adotadas estéo listadas na Tabela A.5.

Tabela A.5 - Condi¢cbes adotadas para a realizacdo da otimizacdo do sistema (22
parte/ 22tentativa).

ETAPA: N,
Ptrab (mbar) 1,2x10

T (min) 15
t(us) 30
f (kHz) 3

| total (A) 100
Tensao (kV) 5
Corrente (A) 5

Fonte: Producéo do autor.

A temperatura obtida no tubo interno apés 15 minutos foi de 360°C. Nao foi
possivel continuar o experimento por mais tempo, pois a parte da frente da
camara estava esquentando muito e poderia causar derretimento do O-ring ou

guebra do visor frontal.

e 32 Parte: Neste experimento o objetivo era de se aterrar o tubo maior,
visando um aumento da temperatura, pois ao se aterrar o tubo externo,
devido a uma configuragdo de campo elétrico resultante mais definida, a
descarga seria supostamente mais facil de ocorrer. A configuracéo

adotada neste caso esta mostrada na foto abaixo.
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Figura A.1 - Foto do arranjo experimental dentro da cAmara 3IP-CE

Fonte: Produgé&o do autor.

12 tentativa: Aumentou-se a corrente total do sistema a fim de se obter um
tratamento mais efetivo, visando um aumento rapido da temperatura. As

condicGes adotadas estéo listadas na Tabela A.6.

Tabela A.6 - Condi¢cbes adotadas para a realizacdo da otimizacdo do sistema (32
parte/ 13tentativa).

ETAPA: N,

Ptrab (mbar)|  4,0x107
T (min) 45
t(us) 30

f (kHz) 3

| total (A) 100
Tensao (kV) 1,2
Corrente (A) 1,7

Fonte: Producé&o do autor.

A tenséo obtida e a corrente foram aumentando ao decorrer do experimento,
chegando até 2-3 kV e 2 A. Embora néo tenha ocorrido uma grande mudanca
no aumento da temperatura, nesta configuragdo com tampa numa das pontas
do tubo e com o tubo externo aterrado, pode ser que a disposi¢cao das linhas de
campo elétrico tenha de fato melhorado. Pois agora elas partem do tubo
externo até atingirem as paredes do tubo menor, o que é muito mais definido
que o caso sem o0 uso de tubo externo aterrado. Como parece nao estar
afetando tanto a descarga, nem a temperatura, podemos dispensar o tubo
externo. Para tratamentos de amostras ou pecas, € recomendavel que usemos
a tampa traseira e um anteparo na parte frontal do tubo, o que iria fechar a

visdo do tubo em tratamento. Deste modo, deve-se rodar o tubo e coloca-lo
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diagonalmente na camara, o que permitira uma visdo do interior do tubo para

fins de medida correta da temperatura do tubo.

22 tentativa: Repetiu-se a condicdo anterior a fim de se mapear o aumento da
temperatura ao passar do tempo e também o resfriamento ap6s desligar o
plasma. Apenas havia fluxo de gas passando na camara na fase com o plasma

desligado. As condicdes adotadas estéo listadas na Tabela A.7.

Tabela A.7 - Condi¢cdes adotadas para a realizagdo da otimizagdo do sistema (32
parte/ 2%tentativa).

ETAPA: N,
Ptrab (mbar) |  4,0x10
T (min) 45
t(us) 30
f (kHz) 3
| total (A) 100

Fonte: Producéo do autor.

Ao comegar a realizar o mapeamento da temperatura, notou-se que esta
variavel é altamente influenciada pela pressdo, entdo, decidiu-se variar a
pressdo a fim de verificar a mudanca de temperatura ao alterar tal variavel. O
pirdmetro ficou fixo no pedestal, em frente ao visor. Buscou-se uma linha de
visada olhando o interior do tubo, evitando-se também o fio de alimentacao do
pulso. Assim, foi-se anotando os valores de temperatura em determinados
tempos de tratamento 3IP. Obs.: Pressées acima de 6,4x10 mbar faz com que

a temperatura diminua.

O grafico da temperatura em funcdo do tempo estd mostrado abaixo (Figura
A.2). No inicio, o aumento da temperatura foi muito rapido e ndo pode ser
medido corretamente. O pirdmetro Optico utilizado detecta temperaturas a partir
de 250°C, sendo assim, o primeiro valor foi obtido em 5 minutos. Para pressodes
acima de aproximadamente 4x10° mbar, atinge—se temperaturas acima de
650°C, tendo sido obtido cerca de 700°C para pressdes de 5,5x1072 mbar,
nesta rodada.

159



Figura A.2 - Mapeamento da temperatura de: a) aquecimento e b) resfriamento do
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Fonte: Producéo do autor.

O resfriamento também foi mapeado (Fig. A.2 b), porém apés 30 minutos ndo
foi possivel mais medir o decréscimo da temperatura, pois como foi ressalvado
acima, o pirbmetro optico utilizado mede temperaturas somente acima de
250°C. O decaimento da temperatura € do tipo exponencial. Atinge-se 250°C
em 30 minutos. Depois disso, a temperatura supostamente é reduzida

suavemente.

3?2 tentativa: Mudou-se a pressao e mantiveram-se as outras condigdes visando
gue o plasma se espalhasse entre os dois tubos. O plasma se espalhou dentro
do tubo maior e dentro do tubo menor, como esperado. As condi¢des adotadas

estao listadas na Tabela A.8.

Tabela A.8 - Condicdes adotadas para a realizacdo da otimizacdo do sistema (32
parte/ 32tentativa).

32 ETAPA: N,
Ptrab (mbar) 1,9x10°
T (min) 45
t(us) 30
f (kHz) 3
| total (A) 100
Tenséo (kV) 4
Corrente (A) 2,3

Fonte: Producgé&o do autor.
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O mapeamento da temperatura (Fig. A.3 a) foi realizado até 20 minutos, pois
verificamos que o tubo maior comecou a se mexer dentro da cAmara e também
a temperatura na parte da frente da camara estava muito alta, sendo assim nao
foi possivel continuar a medida nessas condicbes. O aumento da temperatura
foi bem menor neste caso, atingindo-se somente 405°C, no maximo.
Provavelmente, a densidade do plasma no interior do tubo menor é mais baixa
que no caso anterior, e, além disso, o plasma do lado de fora ndo é tédo

eficiente para o aumento da temperatura do tubo menor.

O resfriamento também foi mapeado (Fig. A.3 b), apds 12 minutos ndo foi
possivel mais medir o decréscimo da temperatura. Porém, pode-se notar que
desta vez a reducdo da temperatura foi bem mais rapida, cerca de metade do
tempo, isto ocorre por que o pico de temperatura para este caso foi menor do

gue para o caso anterior, e consequentemente o resfriamento sera mais rapido.

Figura A.3- Mapeamento da temperatura de: a) aquecimento e b) resfriamento durante

a realizacdo do experimento.
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Fonte: Producgé&o do autor.

Foi realizado também o mapeamento da temperatura durante o experimento
descrito, no capitulo 5.2.2 (tubo de 4 cm com tampa). Verificamos que apés 20
minutos a temperatura € praticamente constante (em 715°C), tendo poucas

oscilagbes. Pode-se observar tal fendmeno na Figura A.6.
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Figura A.4 - Mapeamento da temperatura do sistema durante a realizagdo do
experimento.
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Fonte: Producgé&o do autor.

Estes tipos de graficos dos comportamentos de temperatura nos tubos poderao

ser Uteis para andlises termodinamicas dos tubos em aquecimentos ou

resfriamento.
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APENDICE B: OTIMIZACAO DO SISTEMA COM TUBO DE 16 CM DE
DIAMETRO

Objetivo: Otimizar um tratamento 3IP de nitrogénio (maior corrente, maior
temperatura, plasma dentro do tubo com emisséo intensa, melhor estabilidade,
sem arcos) no sistema 3IP-CE, num tubo metalico de aco inoxidavel com as

seguintes dimensdes: ¥ =16 cme | =20 cm

Figura B.1 - Foto do arranjo experimental dentro da cAmara 3IP-CE

Fonte: Producgéo o autor.

Neste experimento pretende-se verificar a variacdo da temperatura em tal tubo
para assim podermos tratar varias amostras dentro dele, incluindo as ligas de
aco inoxidavel 304. Pretende-se também avaliar a possibilidade de se realizar
tratamentos na superficie externa do tubo ao diminuir a pressdo. Verificou-se
anteriormente a producédo de plasma no lado de fora do tubo com diferentes
dimensdes. Além disso, avaliar as diferentes condicbes e parametros de
operacéao obtidos, verificar a descarga, corrente e tenséo, buscando condi¢des
otimas de plasma a fim de se obter melhores tratamentos do interior do tubo e

nas amostras carregadas.

12 tentativa: Foi realizado o mapeamento dos valores da pressao no sistema,
para verificagdo e avaliacdo da descarga. As condicbes de operacdo do
pulsador e das descargas obtidas estdo mostradas na tabela abaixo. Ao lado, a
foto da descarga de nitrogénio (a) esta mostrada indicando a presenca de um

plasma com emissao de alta intensidade, principalmente no interior do tubo de
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grande é&rea. Também estdo mostradas as funcdes de onda V e | das
descargas obtidas (b). Nota-se que ocorrem diferentes tipos de pulsos,
resultando em imagens de osciloscopio com comportamento de envelope,
ambos na tensdo e na corrente. Isto significa que estdo presentes descargas
glow de alta tensdo (altas tensdes e baixa corrente) e de catodo oco (baixa

tensdo e alta corrente).

Tabela B.1 - Condi¢cdes adotadas para a realizagdo da otimizagdo do sistema (12

tentativa).
: ETAPA: N,
Puab (Mbar) | 3,2x10

T (min) 15
t(us) 30
f (kHz) 1
| total (A) 50
Tenséao (kV) 2

Corrente (A) 2,5 a)

Fonte: Producgé&o do autor.

A seguir, foram realizadas as variacdes na pressdo, como mostrado na tabela
abaixo. Dependendo da pressdo, obtém-se descargas apropriadas para
tratamento do interior do tubo e nos materiais colocados no interior dele.
Abaixo de 1,2x10? mbar, as descargas ficam instaveis e inadequadas para
tratamentos de materiais. Para pressées acima de 8x10Z mbar, ocorrem arcos
e, portanto também inadequadas para nosso objetivo. Este tipo de
comportamento ja foi discutido na secdo sobre curva de Paschen, nesta
dissertacdo. Houve pressbes em que apareceram descargas de catodo oco
nos suportes que usamos para fixar o tubo sobre a bandeja de vidro isolante.
Isto roubava a corrente de implantag&o no interior do tubo e assim sendo deve-
se evitar esta configuracdo se uma alta corrente de implantacéo for necessaria.

Esta questdo devera ser resolvida buscando-se alternativas de fixagéo do tubo.
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Tabela B.2 - Efeito da presséo na descarga.

Pirab Tensédo | Corrente .

(mbar) kV) (A) Observacao
4,3 x107 1,5 2,5 -
5,0 x 10 15 2,5 Formacéao de catodo oco entre 0s suportes
6,4 x 107 1,5 2,5 Quase nada de catodo 0co nos suportes
1,8 x 10 2-1 2,5 N&o tem catodo 0oco nos suportes
1,2x107° | 2,2-1,1 2 N&o tem catodo 0co nos suportes
8,0 x 10 | Comecou a dar arco Arco
20x10°| 2513 | 2 N&o tem catodo 0co nos suportes

Fonte: Producéo do autor.

Obs.: Ha uma grande instabilidade ao se trabalhar com pressdes muito baixas,

ou seja, para tubos maiores ndo é possivel realizar tratamentos da parte

externa do tubo, pelo menos para poténcias aqui utilizadas.

22 tentativa: Foi aumentada a corrente total do sistema com objetivo de avaliar

a descarga.

Tabela B.3 - Condi¢cdes adotadas para a realizacdo da otimizacdo do sistema (22

tentativa).
ETAPA: N,

Ptrab (Mbar) 2,6 X 102
T (min) 5
t(us) 30
f (kHz) 1
| total (A) 80

Tensao (kV) 3-1,6

Corrente (A) 4

Fonte: Producgé&o do autor.

Aumentou-se consideravelmente a corrente total no tubo (para 4 A), assim

como da tensao (para 6 kV), quando aumentamos a corrente do primario para

80 A. O sinal de corrente no tubo ficou bastante instavel.
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32 tentativa: Esta configuracdo foi rodada durante 15 minutos e observou-se
uma descarga muito instavel, devido ao fato de existirem dois tipos de
descargas (glow e catodo oco). Esta condicdo de maxima corrente total (de 100
A), resultou em alta corrente de implantacao (de 5 A), o que poderia influenciar
no aumento da temperatura. Depois de certo tempo, a corrente caiu para 4 A

enguanto a tensédo subia para 4 kV.

Conseguiu-se capturar (modo single sweep) funcdes de onda para tenséo e
corrente, de casos de descarga de catodo oco, mas estas descargas se

alternam com as descargas glow de alta tenséo.

Tabela B.4 - Condi¢cbes adotadas para a realizacdo da otimizacdo do sistema (32

tentativa).
ETAPA: N,
Puap (Mbar) | 2,65x107
T (min) 15
t(us) 30
f (kHz) 1
| total (A) 100
Tensao (kV) 3
Corrente (A) 5

Fonte: Producé&o do autor.

Tabela B.5 - Dados da temperatura do sistema.

Tempo | Temperatura Observagéao
Ao desligar o pulsador a temperatura cai
10 min < 250°C rapidamente (antes do desligamento estava em
325°C junto com o plasma)
15 min <250°C A tenséo e corrente ficaram em 4 kV e 4 A.

Fonte: Producé&o do autor.

Portanto, a temperatura ndo subiu neste caso, como ocorreu para tubo menor,
pelo menos em 15 minutos. Porém, a seguir ocorreu algo que fez o pulsador
parar de funcionar. Sendo assim, 0s experimentos posteriores neste sistema

tiveram que ser descontinuados.
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APENDICE C: SIMULACOES POR TRIM

O programa foi desenvolvido por J.F. Ziegler e J. P. Biersack em 1985 e a
versdo utilizada é 2009. E utilizado o TRIM calculation (the Transport of lons in
Mater), onde se é permitido calcular as distribuicdes finais dos ions em trés
dimensdes e também todos os fendmenos cinéticos associados com a perda
de energia dos ions: sputtering, ionizacdo e a producdo de fétons. Todas as

cascatas de colisdes no alvo sdo dadas em detalhes.

Serao utilizadas simulacdes por TRIM para comparacdo com o0s tratamentos
superficiais realizados. Apesar de sabermos que esta simulagcdo adota as
condi¢Bes de tratamento por feixe de ions ela nos permitird admitir que tal
comportamento seja parecido para tratamentos por implantacdo i6nica por
imersdo em plasma. Poderemos entdo simular como o fendmeno do sputtering
ocorre nas amostras, considerando uma camada de contaminantes do material

do catodo oco cilindrico com o material a ser tratado.

Figura C.1 - Interface do programa TRIM.
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Fonte: Producé&o do autor.
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Simulagfes a partir do cédigo TRIM, adotando condi¢des de tratamento por
feixe de ions, foram utilizadas para a validacdo dos resultados obtidos
experimentalmente. Variaveis como tempo, temperatura e pressao nao fazem
parte de tal cédigo de simulagdo. Sendo assim, a simulacdo foi realizada
levando em consideragdo um substrato de acgo inoxidavel 304, com a sua
devida composicéo quimica. O gas adotado na simulacao foi o mesmo utilizado
para a realizacdo da maioria dos tratamentos, nitrogénio. Sabendo-se que a
energia obtida ndo foi a real, uma vez que o TRIM néo leva em consideracdo
as colisdbes que ocorreram durante o experimento, realizou-se o calculo da

energia média para uma simulacdo mais perto da condicao real.

O sputtering para cada elemento € fornecido apds o término da simulacgéo.
Verificamos que a taxa de sputtering para o ferro (Fe), cromo (Cr) e niquel (Ni)
sdo respectivamente: 1,59, 0,43 e 0,18 &tomos/ions. Estes valores séao
condizentes com os dados obtidos através das andlises por espectroscopia
Auger (Fig. 5.80), para o tubo de 11 cm de diametro (configuracao A2).

Figura C.2 - Perfil de profundidade elementar da amostra de silicio exposto ao plasma
durante 2 horas (configuragéo A2).
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Fonte: Producgé&o do autor.
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Onde verificamos que a porcentagem atdmica do Fe é bem maior do que do
Cr. Ja o niquel nao foi detectado, ou seja, o sputtering favoreceu a deposi¢ao

destes elementos seguindo a mesma estequiometria.

Além disso, quando o nitrogénio € implantado na presenca muito grande de
oxigénio ocorre o fenbmeno da segregacdo do niquel, como verificado nos

Nnossos resultados apresentados.

A distribuicdo e o comportamento dos fons de N,™ quando acelerados com
energia média de -1,1 keV sdo mostrados na Figura 5.81. Cada atomo da liga
de aco inoxidavel 304 € representado com uma cor caracteristica. A
profundidade foi de 450 A, com um alcance de distribuicio dos ions
implantados de 140 A. O que acontece no tratamento 3IP de nitrogénio é o
aumento de temperatura a niveis em que ocorre difusdo de nitrogénio em
grande escala em aco inoxidavel 304. Portanto, uma pequena penetracdo
inicial de nitrogénio de uns 45 nm possibilita um “uptake” de nitrogénio

consideravel (por difuséo).

Figura C.3 — Representacao grafica da distribuicdo e do comportamento dos ions de
nitrogénio.
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Fonte: Producédo do autor.
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A mesma simulacéo foi realizada para o gas argbnio que foi utilizado como gas
de trabalho para o estudo do sputtering. Como o argbnio tem maior peso
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atdmico que o nitrogénio, as colisbes destes ions sdo mais efetivas na ejecéo
de atomos da superficie. Sendo assim, verificamos que a taxa de sputtering,
adotando uma energia média de -1,1 keV, para o ferro (Fe), cromo (Cr) e niquel

(Ni) séo respectivamente: 1,79, 0,48 e 0,20 atomos/ions.

Ha uma limitacdo em tal codigo, pois ndo é possivel simular o formato do
substrato (tubo metalico de aco inoxidavel 304), assim como algumas
condicbes, por exemplo, temperatura, distribuicdo de energia dos ions, a
adicdo de uma tampa para a realizacao dos experimentos, impossibilitando a

simulag&o para outras configuragdes utilizadas.

Entdo, a simulagdo TRIM é muito limitada para os casos reais de tratamento de
tubos embora algumas estimativas grosseiras de taxa de sputtering sejam

possiveis de serem obtidos através dela.
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APENDICE D: TRABALHOS PUBLICADOS E PARTICIPACOES EM
EVENTOS

Neste apéndice serdo indicados os trabalhos apresentados em congressos e
0os artigos submetidos para revistas que foram desenvolvidos durante este
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de Vacuo (SBV) durante o XXXVII Congresso Brasileiro de Aplicacbes de

Véacuo na Industria e na Ciéncia (CBrAVIC).
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