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RESUMO

A nitretacdo por plasma pulsado € uma solucdo utilizada atualmente na
indastria metalUrgica para resolver problemas existentes anteriormente durante
tratamento de pecas usando plasma de tensdo continua. Esses problemas
consistiam, principalmente, em efeito de bordas e abertura de arcos causados
devido a ndo uniformidade de campos elétricos em superficie irregular. Através da
variagdo da largura do pulso é possivel reduzir estes efeitos. Entretanto, as
variacfes de largura de pulso podem afetar drasticamente a populacdo de espécies
do plasma e, consequentemente, a microestrutura da camada nitretada final. Na
literatura, pouco se sabe sobre o efeito dos parametros do processo nas
propriedades das espécies do plasma e, consequentemente, nas propriedades
superficiais. Neste trabalho foi desenvolvido um sistema de nitretacdo com fonte
pulsada com periodo fixo de 800 us e largura de pulso varidvel. Analisou a variagao
desses parametros sobre as propriedades da superficie nitretada quando se mantém
constantes a temperatura, composicdo do gas, fluxo, presséo e poténcia. Verificou-
se que os valores da largura e tempo de repeticdo do pulso influem fortemente nas
intensidades das espécies presentes no plasma. Além disto, foi observada a
existéncia do efeito de borda para alguns valores de larguras de pulso, bem como
variacdo na rugosidade e dureza superficiais.

Palavras-chave: nitretacéo, plasma, fonte pulsada.



ABSTRACT

The pulsed plasma nitriding is a solution currently used in the metallurgical industry
to resolve problems earlier in the processing of parts by using plasma DC voltage.
These problems consisted mainly of edge effect and opening arches caused due to
non-uniformity of electric fields on uneven surfaces. By varying the pulse width can
reduce these effects. However, variations in pulse width can drastically affect the
population of the plasma species and hence the final microstructure of the nitrided
layer. In literature, little is known about the effect of process parameters on the
properties of the plasma species and, consequently, the surface properties. We have
developed a system of nitriding with pulsed source with fixed period of 800 |, pulse
width is variable. Examined the variation of these parameters on the properties of
nitrided surface when keeping constant temperature, gas composition, flow, pressure
and power. It was found that the values of width and pulse repetition time of
considerable influence in the intensities of the species present in plasma. Moreover,
we observed the existence of the edge effect for some values of pulse widths, as well
as changes in surface roughness and hardness.

Keywords: nitriding, plasma source pulsed.
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1 INTRODUCAO

Dentre os varios processos no qual o plasma € utilizado como fonte energética
para modificacdo superficial, encontra-se a nitretacdo ibnica. Essa técnica,
patenteada por J.J.Egan em 1931 nos E. U. A. e por Berghaus em 1932 na Suica,
teve seu uso comercial iniciado apenas nos anos 60, com grande avanco na década
de 70. Na literatura internacional, essa técnica recebe denominacdes como
nitretacéo ionica (ion nitriding, nitriding ionic, ionitriding), nitretacdo em descarga
luminescente (glow discharge nitriding) ou nitretacdo por plasma (plasma nitriding,
nitriding in plasma). No passado, o seu uso industrial teve pouca aceitagdo no
mercado pelo seu alto custo e dificuldades técnicas do equipamento. Essas
dificuldades consistiam basicamente em aberturas de arcos elétricos e
superaquecimento de partes das pecas durante o tratamento. Com o advento da
eletrbnica de poténcia e da microeletronica esses problemas foram quase que
completamente resolvidos através do uso de fonte de poténcia pulsada. Atualmente
0s equipamentos de nitretacdo idnica sdo construidos com sistemas de aguecimento
auxiliar e fonte de tensdo pulsada controlados via microcomputadores (C. ALVES .
1995).

Com as fontes de tensdo pulsada, € possivel variar a temperatura do
processo apenas com a alteragcéo do intervalo entre pulsos, deixando constantes 0s
demais parametros, como a tensdo (média) e pressdo. Pode-se ainda controlar o
surgimento de arcos ou superaquecimentos variando-se a largura e/ou o tempo de
repeticdo do pulso. Esses Ultimos processos sdo ajustados, na industria, dentro de

uma larga faixa de valores. Pode-se variar a razdo entre a largura do pulso (ton) €

José Antonio Bernardino de Oliveira, 2010
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tempo de repeticdo do pulso (t,f) mantendo constante o tempo total (tont+tof).
Também € possivel fixar a razdo e variar o tempo total. Na pratica o processo €&
controlado por microprocessadores que, ao identificar um arco ou superaquecimento
de partes da peca, reajusta o pulso para novos valores de modo a manter
constantes os demais parametros. Acontece que esse reajuste pode ocasionar
modificacdes nas espécies do plasma os quais sdo responsaveis pela nitretacdo. Na
indUstria essa possibilidade ndo é considerada (C.ALVES,1995). O presente
trabalho pretende mostrar que a variacdo do pulso tem consequéncias importantes
sobre as espécies presentes no plasma e, consequentemente, sobre as
propriedades da superficie nitretada.

Embora a maioria dos novos equipamentos de nitretacdo i6nica possua fonte
de tensdo pulsante, pouco se pesquisou sobre a influéncia de duracdo e de
repeticdo do pulso sobre as caracteristicas da camada nitretada (K.T. RIE, 1991).

Existem divergéncias quanto as espécies ativas do plasma responséaveis pelo
processo de nitretacdo ibnica (K.T. RIE , 1989). Por isso varios modelos foram
criados para explicar a cinética do processo (G.G. TIBBETS, 1974).

Nos ultimos anos, varias pesquisas relacionadas com o diagnostico de plasma,
durante a nitretacdo ibnica, foram realizadas. Elas confirmam a importancia das
espécies neutras excitadas para o processo da nitretacdo idnica, como também a
grande modificagcdo populacional das mesmas durante a extincdo do plasma
(afterglow). Quando um plasma e extinto (afterglow), todas as linhas de emisséo das
espécies decrescem exponencialmente com o tempo. Algumas delas, especialmente
as espécies excitadas, permanecem observaveis por varios milisegundos apos a

extingdo do plasma (L. PETITJEAN, 1991), outras decaem em tempos bem

José Antonio Bernardino de Oliveira, 2010
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inferiores como é o caso das espécies N,", existindo em 100 ps da sua populacio
inicial (R. HUGON ,1993).

Baseado nessa possibilidade surgiu a motivacao deste trabalho. Ele pretende
contribuir no conhecimento para a utilizacdo de fontes DC (corrente continua)
pulsadas, referentes a aplicacdo da largura de pulso T,, que promove a variacdo na
deposicdo dos produtos formados na atmosfera de plasma e que implicagcdo tem
essas variaveis sobre as caracteristicas da camada nitretada. Utilizou-se como
material de partida, para o estudo da influencia do pulso sobre a camada nitretada,
discos de Titanio devido a dificuldade de se encontrar trabalhos relacionados a
nitretacdo idnica em pecas desse elemento utilizando-se fontes DC pulsada e
porque € grande a importancia industrial do Ti.

Assim, os objetivos deste trabalho séo:
v'Desenvolver uma fonte (corrente continua) DC pulsada para o sistema de
nitretacdo do laboratério.
v'Fazer um estudo sistematico da nitretacdo em disco de titdnio usando a fonte

pulsada, com um T,, de 100 ps , 300 us, 500 us , 700 us e comparar com 0

disco no estado virgem e no estado nitretado em (corrente continua) DC.

Para tanto uma revisdo bibliografica sobre o tratamento de nitretacdo a
plasma pulsado é realizado no capitulo 2. Em seguida é aprofundada a metodologia
utilizada bem como detalhes da fonte de tensdo construida, esquema no Apéndice
A. No capitulo 4 sdo apresentados os resultados obtidos nos tratamentos com
amostras de titanio e as observacdes quanto o comportamento da deposi¢cdo do
plasma como na quantidade e na melhor deposicdo nas amostras e no capitulo 5
apresentadas as conclusdes do mesmo para a confirmacéo dos resultados obtidos

com o tratamento das amostras, e finalmente, tém-se um apéndice que direciona

José Antonio Bernardino de Oliveira, 2010
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uma seérie de trabalhos com a aplicacdo de tratamentos e suas adaptacdes, para
obtencdes em titanio melhorando e aperfeicoando e aplicando em materiais com

diversas finalidades desde implantes até microeletrénica.

José Antonio Bernardino de Oliveira, 2010
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Plasma

O termo plasma é usado para descrever uma grande variedade de substancias
macroscopicamente indefinidas contendo muitas interacdes entre elétrons livres,
atomos, radicais e moléculas, neutras e ionizadas, que exibe comportamento
coletivo motivadas, principalmente, pelas forcas de Coulomb. Nem todo o volume de
plasma contém particulas carregadas, mas de qualquer modo, pode ser classificado
como plasmas. Para se ter uma colecdo de interacdo cargas e particulas neutras
para exibir o comportamento do plasma, serd necessério satisfazer certas
condic@es, ou critérios, para a existéncia do plasma (HOWATSON,A.M.,1976).

A palavra plasma vem do grego e significa algo moldado. Foi aplicado pela
primeira vez por Tonks e Langmuir, em 1929, para descrever a regido do interior de
um gas ionizado e brilhante produzido por uma descarga elétrica em um tubo, o gas
ionizado como todo restante € eletricamente neutro. O plasma é o 4° estado da
matéria, caracterizado por ser uma mistura de atomos, moléculas, ions atbmicos e
moleculares e ainda elétrons livres. Na média, um plasma é eletricamente neutro,
sendo que qualquer desbalanceamento de carga resultard em forcas elétricas que
movem os portadores de modo a restabelecer o equilibrio. Como resultado, a
densidade de elétrons mais a densidade de ions negativos devem ser iguais a
densidade de ions positivos. A quantidade de espécies neutras originais que se
tornam ions quando o plasma esta ativo € representado pelo parametro grau de
ionizacdo. Na escala propria, se esse plasma € caracterizado por um grau de

ionizacdo muito menor que a unidade, o mesmo € denominado plasma frio. Em geral

as caracteristicas do plasma diferem-se dependendo dos atomos e moléculas

José Antonio Bernardino de Oliveira, 2010
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constituintes, densidade, energia e grau de ionizacdo. Definido assim, o estado de
plasma representa 99,99% da matéria visivel do universo (C.ALVES, 2001).

Num processo artificial, o plasma é formado quando um gas neutro entre
eletrodos (catodo e anodo) € submetido a uma diferenca de potencial que gera um
campo elétrico, provocando a aceleracdo de elétrons livres. Esses elétrons ganham
energia cinética e colidem com particulas neutras que cruzam o seu caminho
transferindo sua energia. Esse impacto provoca a liberagdo um ou mais elétrons,
gue novamente sao influenciados pelo campo elétrico e por sua vez colidem com
outras particulas, ocasionando a ionizacdo do gas. Esse efeito € bem representado

pela equacéo:

e+G=G"+2¢e (2.1)

onde “G” & a particula neutra do gas, “G™ o ifon da mesma e o simbolo “e™
representa o elétron. O efeito avalanche que aumenta o numero de elétrons livres no
ambiente gasoso provoca consequentemente o aumento da corrente elétrica. E
possivel estabelecer uma relagdo entre a corrente elétrica devido as colisdes e a
diferenca de potencial entre os dois eletrodos no interior da camara, como mostra a

Figura 2.1 (C. ALVES, 2001).
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Figura 2.1 — Curva caracteristica de corrente elétrica versus tenséo entre dois
eletrodos, numa descarga elétrica em gases na igni¢do do Plasma (C.ALVES, 2001).

Esta curva possui trés regides distintas: na primeira a corrente é baixa porque é
proporcional a velocidade com que os ions podem mover-se para o0s eletrodos.
Nestas condicbes o gas comporta-se como mal condutor. A medida que a tenséo
aumenta, também aumentard a velocidade dos ions e elétrons, que serdo
neutralizados nos eletrodos. Isto aumenta o coeficiente de recombinacéo e,
decresce a taxa de aumento da corrente com a tenséo. Se a diferenca de potencial
entre os eletrodos continua aumentando, a corrente experimentara um novo

aumento devido a producéo de elétrons adicionais, provocando uma avalanche de
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cargas que corresponde a um potencial de ruptura V, como resposta do circuito
externo. Continuando-se a aumentar a tensdo entre os eletrodos, a corrente
aumentara porque elétrons adicionais sdo produzidos. Devido a esses elétrons
adicionais uma avalanche de cargas é produzida um potencial de ruptura V, que
surge como resposta do circuito externo a esta variacdo brusca de corrente. A
descarga entre a corrente de saturacdo e a tensado de ruptura, € denominada de
descarga de “Townsend” (SOUSA, 2005).

Nestas condicbes ions, fotons e particulas neutras comecam a bombardear o
catodo, produzindo elétrons secundarios que vao tornar a descarga auto-sustentada.
Os elétrons secundarios sdo entdo acelerados e interagem com 0s atomos ou
moléculas do géas residual, produzindo pares ions-elétrons através de colisdo
inelastica. Os ions sdo acelerados para o catodo e produzem novos elétrons
secundarios. Este processo continua até que uma descarga se torne auto
sustentada. O gas se tornara brilhante e havera uma queda de tensdo até um
patamar minimo. Essa regido € denominada de descarga normal. A corrente nessa
descarga aumenta abruptamente para satisfazer ao circuito externo
(C.ALVES,2001).

Quando a tensdo é aumentada ainda mais, uma maior intensidade de corrente
€ observada e a densidade de corrente torna-se uma fung¢édo da tensdo para uma
pressdo constante. Esta regido usada em processos de deposi¢ao por plasma, por
ter maior densidade de corrente e, portanto maior eficiéncia, além de proporcionar
um tratamento superficial uniforme, € denominada de regido “anémala” (C.ALVES,
2001). Na descarga andmala, existe uma série de espagos escuros e luminosos que
podem ser distinguidos pela distribuicdo de potencial, densidade de cargas e

corrente, conforme mostrado na Figura 2.2.

José Antonio Bernardino de Oliveira, 2010



26
Revisao Bibliografica

i BRILHANTE COLUNA .
REGIAQ BRILHANTE ANODICA
DO CATODO 1 NEGATIVA  POSITIVA] ’||Dx,\
I"'_,_

o
|

FARADAY REGIAO BRILHANTE
) INTENSIDADE f \ DO ANODO
LUMINOSA  |__/
© POTENCIAL - Y /
I
CAMPO
(d) ELETRICO

DENSIDADE |— ‘\I\I'Er

DE CARGA
O ESPACTAL .
.
DENSIDADE | I +J
DE E r
(f) CORRENTE ’)< it

Figura 2.2 — (a) Perfil visual do plasma durante a descarga luminescente andmala;
(b) intensidade luminosa; (c) Perfil potencial; (d) Perfil do campo elétrico longitudinal,
(e) Perfil da densidade de carga espacial; (f) densidade de corrente de ions li e
elétrons le (C.ALVES, 2001; RIBEIRO, 2007).

A regido luminosa proxima ao catodo é chamada de luminescéncia catddica. A
cor da luminescéncia é caracteristica do material do catodo. Ela surge devida a
excitacdo dos atomos superficiais bombardeados pelas espécies do plasma. Entre o
inicio dessa luminescéncia e o catodo existe um espaco escuro denominado de
bainha catddica que é uma regido de baixa concentracdo de cargas devido ao
gradiente de potencial ApOs esse espaco escuro existe uma regido de alta
luminosidade, denominada de luminescéncia negativa. A luminescéncia negativa
juntamente com a regido catédica (catodo e bainha) é responsavel pela quase
totalidade da queda de tensdo aplicada entre os eletrodos, sendo ai onde ocorrem
os fendmenos como transferéncia de carga, ionizagdes e excitagdes e producdo de
elétrons secundarios. Num meio nitretante (mistura N2/I-h), as reagbes mais
frequentes na luminescéncia negativa sdo aquelas determinadas pelas colisdes

elétrons-moléculas, podendo ser assim classificados (PETITJEAN,1984):
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lonizacdo - Os elétrons mais energéticos, ao colidirem com as moléculas do gas,

provocam a remocao de um elétron do atomo, produzindo um ion e dois elétrons:

e +N, >2e +Nj (2.2)
e +H, >2e +H; (2.3)
e +N,H, »>2e +N,H; (2.4)

Para essas espécies, tem-se que 0 potencial de ionizacdo € aproximadamente
de 10eV. Os dois elétrons formados no processo podem ser acelerados, adquirindo
energia suficiente para causarem novas ioniza¢cdes (multiplicacdo de elétrons),
ajudando na manutencao da descarga.

Excitacdo - Se a energia de colisdo do elétron for inferior aguela necessaria para

ionizagdo, podera haver as seguintes excitacoes

e +N,>e +N, (2.5)
e +H,>e +H, (2.6)
e +NH, >e +N,H, (2.7)

onde * representa estados excitados.

Relaxacdo ou emissao - Apés a excitacdo das espécies, havera o decaimento dos

elétrons para niveis menos energéticos, resultando na emissao de fétons :

N, >N, +hv (2.8)
H, ->H,+hv (2.9)
N,H, - N,H, +hv (2.10)
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Através da andlise dessa luz emitida pela descarga é possivel fazer um diagnéstico
do plasma.

Dissociacdo - Outra importante reacdo que ocorre no plasma pela colisdo de
moléculas com elétrons energéticos € a dissociacdo. Dependendo da energia do
elétron, podera haver a formagcédo de atomos neutros, excitados ou ionizados, para o

caso particular do nitrogénio, tem-se:

e +N,—>e +N+N (2.11)
e +N,>e +N +N (2.12)
e +N, >e +N"+N’ (2.13)

Recombinagcdo - Quando espécies ionizadas chocam-se com uma superficie,
elétrons desta superficie s@o liberados, neutralizando as espécies pelos seguintes

processos de recombinagao :

NS +e” — N, (2.14)
Hy +e > H, (2.15)
N,H; +e" —>NH, (2.16)
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2.2 Bainha Catodica

Na regido da bainha concentra-se praticamente todo gradiente de potencial
elétrico da descarga anémala. Os ions ao chegarem a interface plasma/bainha sao
acelerados pelo forte campo elétrico em direcdo a superficie, podendo sofrer
colisbes com as moléculas do gas neutro, durante o percurso bainha/catodo. Os
ions podem colidir trocando carga, resultando em ions térmicos lentos e espécies
neutras energéticas. A distribuicdo de energia dos ions, nesta regido, depende da
pressdo do gas. Para pressfes muito baixas, o livre caminho médio das particulas é
muito grande, permitindo que a maior parte dos ions colida com a superficie sem
sofrer colisbes durante o percurso bainha/catodo (KERSTEN, 2001). Para a
nitretacdo a plasma, em que a pressao de trabalho varia entre 0,5 e 10 mbar,
poucos ions escapam dos choques com outras particulas e atingem o catodo com
maxima energia. BERG et al obtiveram o espectro dos ions incidentes em um
plasma de N, (500 V e 0,37 mbar), como mostrado na Figura 2.3. O espectro reflete
o efeito de uma grande seccédo de choques para colisbes com troca de carga e
também que a intensidade dos ions N," diminui para maiores energias enquanto a
intensidade dos ions N* se mantém praticamente constante. Para energias proximas
ao maximo valor da tensdo aplicada, um pico bem definido é observado,
caracteristico de ions que entram na bainha sem experimentar colisdes.

Adicionalmente, pode ser dito que os processos de colisdes na bainha resultam
em um alargamento da funcao de distribuicdo de energia na parte correspondente a

menor energia, devido a diminuicdo da energia meédia dos ions (SOUSA, 2005).
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Figura 2.3. Espectro de energia de ions incidentes, gas N2 em 37 Pa e 500 V.
( BERG, 1999).

Como comentado anteriormente, na descarga an6mala os ions na regiao
catddica sdo acelerados contra o catodo tendo como uma das consequéncias a
ejecdo de elétrons secundarios da superficie. Estes elétrons secundéarios séo
acelerados para a luminescéncia negativa pela acéo da queda de potencial existente
na bainha catddica. Na bainha catédica, em razdo do forte campo elétrico, os
elétrons secundéarios adquirem grande energia cinética, podendo chegar ao limite
correspondente a tensdo maxima aplicada ao catodo. Devido a essa grande energia,
a secao de choque elétrons-molécula é pequena e ocorrem poucas colisdes de
ionizac&o e excitac&o. E por isso que a bainha catddica € escura comparada com as
regides luminescentes. No entanto, os elétrons energéticos provenientes da bainha
catédica, por colisbes elasticas com o0s elétrons primarios da regido de
luminescéncia negativa, transferem energia para estes, proporcionando as reacdes
de ionizag&o responsaveis pela manutencao da descarga, bem como as reacdes de

excitacdo descritas no item anterior. Outros elétrons podem produzir colisdes
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ionizantes com as espécies neutras do gas antes de chegar na luminescéncia

negativa. A Figura 2.4 ilustra estes eventos.
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Figura 2.4 - Producéo de ions na bainha catodica.(C.ALVES,1995).

Outro evento que pode ocorrer na bainha catddica € a troca de carga. Um ion,
da luminescéncia negativa, chega a interface com a bainha catédica possuindo uma
energia cinética desprezivel quando comparada com a queda de tensao da bainha.
Com a auséncia de colisbes, o ion é acelerado através da bainha e colide com uma
energia equivalente a queda de tenséo da bainha catodica. Entretanto, normalmente
os ions colidem antes de chegarem ao catodo. Quando essa colisdo se da entre um
ion e um a&tomo ou uma molécula neutra, pode ocorrer transferéncia de carga,
muitas vezes simétrica, deixando o ion neutralizado e a espécie neutra ionizada,
como mostra a Figura 2.5 . Como conseqiiéncia fundamental, o ion rapido tornou-se
um atomo (ou molécula) rapido e o &tomo (ou molécula) lento torna-se um ion lento.

lons colidem com
especies neutras energeticas .
- € trocam de carga

5o

- O
Invertendo
a posicio
espacial

. Luminescéncia
Bainha negativa

Figura 2.5 - Troca de carga na bainha catédica (C.ALVES,1995).

lons entram na bainha

catodica e sdo acelerados
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Para uma atmosfera de nitrogénio, as reagfes possiveis sdo as seguintes:

N +N° = N +N* (2.17)
NT+ND >N +N3 (2.18)
N+2 + NOZ —> N*Z + N+2 (219)

7

onde N* é um fon atémico de nitrogénio, N é o &tomo de nitrogénio no estado
excitado e N é o atomo neutro de nitrogénio (C. ALVES. 1995).

Por exemplo, para uma descarga em N, sob 2,1 mbar de presséo, tem-se um
livre caminho médio para reacdo de troca de carga da ordem de 0,05 cm para a
reacdo e 0,008 cm para a reagdo , para uma bainha catédica de 0,1 cm de
espessura . Neste caso, o livre caminho médio do ion € menor que a espessura da
bainha catddica e a possibilidade de formacdo de multiplas trocas de cargas néo
podem ser desprezadas, pois a maior parte dos ions ndo é capaz de alcancar o
catodo sem ter realizado pelo menos uma colisdo deste tipo (C.ALVES,1995).

Os ions sao acelerados através da bainha catédica por uma curta distancia
antes de serem neutralizados. Os novos ions, gerados pela colisdo, seréo
acelerados em direcdo ao catodo para promover o sputtering do mesmo. Este efeito
€ importante no processo de nitretacdo idnica porque modifica a distribuicdo de
energia das particulas que bombardeiam o substrato. A distribuicdo de energia dos
ions é influenciada ndo somente pela transferéncia de cargas, mas também por
outras colisdes elasticas e inelasticas (C. ALVES, 1995).

Para uma descarga auto sustentar, cada ion que é neutralizado no catodo deve
ser substituido por outro, gerado numa colisdo ionizante com o0s elétrons
secundarios. Caso tal evento ndo ocorra, o catodo drenara os ions da luminescéncia

negativa, neutralizando-os, extinguindo a descarga (C. ALVES, 1995).
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2.3 Regiao do Catodo

O cétodo é a regido mais importante no estudo de processos a plasma porque
€ nele onde se desenvolve a maioria dos eventos responsaveis pelas caracteristicas
da camada nitretada (C. ALVES,1995). Dentre estes eventos, destaca-se a emissao
de elétrons secundéarios, o sputtering da superficie, a dissipacdo de calor pelo
bombardeio das particulas, criacdo de defeitos na rede cristalina do catodo (peca),
deposicao de nitretos, adsor¢éo e a difusdo de nitrogénio, quando um ion energético
colide com a superficie do catodo, ele produzira, além de elétrons secundarios,
sputtering dos &tomos contaminantes ou da superficie do catodo. Ele pode também
ser refletido pela superficie como ion de alta energia (coliséo elastica) ou como uma
particula neutra. Quando uma particula incide sobre uma superficie, um dos eventos
possiveis é a ejecdo de um elétron originalmente ligado a um atomo da superficie
(C. ALVES,2001). O numero de elétrons ejetados por particula incidente é chamado
de coeficiente de elétron secundéario. A emissdo de elétrons secundarios é
consequéncia do bombardeamento por ions, elétrons, fotons e espécies neutras.
Para o bombardeio por elétrons, além dos elétrons secundarios emitidos, os elétrons
primarios sdo muitas vezes espalhados elasticamente ou inelasticamente . A
emissdo dos elétrons secundarios é fortemente dependente da presenca de
contaminantes ou de filmes depositados na superficie. Quando o bombardeio é
realizado por ions, a taxa de emissdo depende muito da condicdo da superficie.
Carlston et al mostraram que para o bombardeamento com atomos de Ar (argdnio)
com planos cristalograficos (111), (100) e (110) em superficies de Ni (niquel), Al
(aluminio), Ag (prata) e Mo (molibdénio) ha variacdo na taxa de emissdo para as

diferentes orientacdes cristalograficas (CARLSTON,1965). Hagstrum mostrou que a
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taxa de emissdo devido ao bombardeamento por ions de argdnio em superficies
limpas de W é mais que o dobro da taxa de emissdo em superficies de W quando

esta é coberta com uma monocamada de nitrogénio (HAGSTRUM,1961).

Se uma particula neutra possui energia suficientemente alta, devido a
choques com ions energéticos, ela pode causar a emissédo de elétrons secundarios
durante o bombardeamento da superficie. Medned mostrou que a taxa de emissao
de elétrons secundarios devido a atomos neutros de argbnio é significativa apenas

para valores de energias superiores a 700 eV (MEDNED,1995).

A ejecao de elétrons devido ao bombardeamento com fétons € conhecida como
fotoemissdo. Para metais puros, a taxa de emissdo depende da funcao trabalho do
metal, isto €, da energia de ligacdo dos elétrons livres com o metal. Essa taxa € da
ordem de10™* a 107 elétrons por féton para frequéncias do visivel até o ultravioleta.
Como se V&, elétrons secundarios podem ser emitidos de superficies solidas devido
ao bombardeamento de elétrons primarios, ions, particulas neutras e fétons. O
somatorio das diferentes taxas de emissao das particulas incidentes dara a taxa total

de emissao de elétrons secundérios (C.ALVES,1995).

2.4 Interacdo lon-Superficie

Os eventos que ocorrem durante a interacdo do ion com as superficies
catddicas, expostas ao plasma, tém um efeito significativo nos resultados do
tratamento. A importancia de cada tipo de evento, na propriedade final da peca
tratada, depende dos parametros utilizados no plasma. Na Figura 2 sdo mostrados
esquematicamente os diversos fendbmenos que podem ocorrer durante a interacao

ion-superficie (C. ALVES, 2001).
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2.5 Sputtering da Superficie

O sputtering é definido como um processo de desarranjo e ejecao de atomos
da superficie de um soélido devido a troca de momentum associado com o
bombardeamento da superficie por particulas energéticas (HUDIS,1972). Para haver
sputtering na superficie de um material, é necessario que a espécie incidente
possua uma energia maior ou igual a energia de ligagdo do atomo na superficie
(energia de sublimacao).

O numero de atomos ejetados por ion incidente é definido como a taxa de
sputtering, Y. Varias tentativas foram feitas no sentido de predizer a taxa de
sputtering teoricamente mas, devido a grande dependéncia da mesma com o estado
em que se encontra a superficie bombardeada (orientacdo cristalografica,
contaminacdo, topografia, etc), torna-se dificil tal previsdo. O modelo de Sigmund é
hoje o0 que mais se ajusta aos dados experimentais para superficies
monoelementares, livre de contaminacdo e com incidéncia normal das espécies
incidentes. De acordo com Sigmund, a taxa de sputtering para ions com energias

inferiores a 1 keV é dada por (AHMED,1987) :

3¢ 4MM, E
477 (M, +M,)’ U,

Y(E)= (2.20)

onde M; é massa do ion incidente; M; é a massa do atomo do alvo; E, a energia do
ion incidente; Up € a energia de ligacdo dos atomos da superficie e o uma constante

de proporcionalidade.
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Esta expressdo para Y mostra que a taxa de sputtering aumenta linearmente
com a energia do ion incidente. Na pratica, a taxa de sputtering depende das
massas relativas dos atomos dos projéteis e do alvo (catodo), da energia das
particulas incidentes, da estrutura e orientacao cristalografica do alvo, do material do
alvo, do angulo de incidéncia das particulas, da morfologia da superficie e da
presséo do gas.

Para bombardeamento entre solidos multielementares e n&o-metais e/ou
bombardeamento com ions que reagem guimicamente com os atomos da superficie
bombardeada, o sputtering € influenciado por varios processos (BETZ,1983).

O estudo do sputtering de alvos multielementares é de grande importancia em
todos os processos de deposicdo por plasma, uma vez que € através dele que se
pode obter um filme uniforme ou mesmo selecionar alguns materiais de interesse
durante a deposicéo (C.ALVES,1995).

Geralmente a remocdo de atomos de uma superficie por sputtering nao
ocorre uniformemente sob a area bombardeada. Assim, durante o sputtering, a
superficie desenvolverd uma topografia que € totalmente diferente daquela do
estado original (C.ALVES,1995).

Numa superficie lisa monocristalina, pequenos tracos de impurezas ou
defeitos da superficie podem causar diferencas locais na taxa de erosao. Para uma
superficie policristalina, as diferentes taxas de sputtering devidas aos componentes
e orientacbes cristalograficas dos grdos fazem com que a topografia original da

superficie também seja modificada (BEHRISCH, 1983).
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2.6 Descarga com Tenséo Pulsada

Devido aos problemas relacionados com abertura de arco, varias solugfes foram
propostas. Uma delas se baseia na detec¢do do arco e sua interrupcdo o mais
rapido possivel. A deteccdo seria efetuada através da medida da variagdo da
corrente com o tempo (C. ALVES, 1995).

Uma abrupta variagcdo da corrente com o tempo significa a presenca de arco e,
num tempo muito curto, a corrente seria cortada, evitando assim a sua continuidade.
Esta solucéo nao foi muito boa porque mesmo este curto tempo ndo seria suficiente
para evitar danos no material quando a poténcia utilizada era alta (JONES, 1973).
Uma outra solucgéao foi a utilizacédo de fonte de tenséo retificada, com uma freqiiéncia
de 120 Hz, a qual tinha como objetivo evitar o arco em vez de extinguir como no
experimento anterior. Esta solu¢cdo também néo foi a melhor por causa do tempo em
que o pulso retificado levava para atingir a tensdo de ruptura para restabelecer a
descarga. Finalmente foi utilizado na geracdo de poténcia um sistema de
chaveamento transistorizado com frequéncias entre 1KHz e 10KHz (VERMA, 1985).

Com uma frequéncia como a utilizada nestes equipamentos, praticamente
nenhum arco pode se desenvolver, se as seguintes condi¢des forem preenchidas:

- A forma do pulso deve ser quadrado, de forma a permitir um salto na tensao de
zero para a tensao de descarga;

- O tempo de duracéo do pulso ou largura do pulso deve ser menor que o tempo de
desenvolvimento do arco, por exemplo, menor que 0,1 ms. Desta maneira toda a
carga na regidao de plasma confinado sera dispersa, restaurando o equilibrio de
cargas, Figura 2.6;

- O tempo de repeticdo do pulso ou pausa do pulso deve ser pequeno o suficiente

para permitir uma facil ignicdo da descarga para o proximo pulso;
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- Arazao entre a largura e a pausa do pulso deve ser variavel, de forma a controlar a
poténcia de entrada e assim controlar a temperatura da peca. Para maior pausa,
menor a poténcia meédia fornecida e conseqientemente menor a temperatura;

- Se necessario, o corte na corrente deve ser possivel durante cada pulso;

PULSO LIGADO PULS0 DESLIGADO
- + "+
Aclimulo de cargas sobre Redistribuicdo das cargas
uma sali€ncia, principio de no volume do plasma, evita
um arco catodico. formacgio do arco catddico

Figura 2.6- Mecanismo de eliminac&o de arco catédico devido a presenca de um
plasma pulsado (C. ALVES, 1995).

Quando uma fonte de tensdo pulsada usada para geracdo de plasma é
ligada, a populacdo de todas as espécies comeca a crescer numa forma
exponencial. Quando o pulso € desligado, as espécies do plasma comecam a decair
para seus estados fundamentais. As diferentes espécies do plasma possuem
diferentes taxas de decaimentos. Imaginamos agora uma repeticdo de todo o pulso,
isto €, em um periodo completo. Se existem duas espécies atuando no plasma com
um comportamento de crescimento e decaimento populacional diferente como
ilustrado na Figura 2.7, podemos observar a relacdo entre os tempos de pulso ligado
e pulso desligado de tal forma que apenas uma das espécies exista em maior

guantidade (C.ALVES,1995).
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comportamento com tens&o continua

vV S E

tenséo

apos extingédo do
pulso

on

Figura 2.7 — Curva do crescimento e decaimento populacional de duas espécies
ficticias no plasma quando excitado por pulso de tensao.

Como mostrado na Figura 2.7, selecionou-se um tempo de pulso ligado (ton) de
modo que a espécie 1 tivesse 0 maximo populacional e a espécie 2 estivesse ainda
em crescimento. E o tempo de repeticdo de pulso foi tal que as espécies decairam
integralmente (C. ALVES, 1995).

Toda regido temporal apos o desligamento da fonte, isto €, apds a extingcéo da
descarga, € conhecida como “afterglow ”. Ja existem alguns estudos em regime de

afterglow. Hugon et al estudaram a variagdo da intensidade da linha espectral do
No*, em diferentes poténcias de plasma, para diversos tempos de afterglow. Eles

observaram um aumento na intensidade da linha quando se aumentava a poténcia
ate 150 W, a partir da qual ha uma saturacdo e as intensidades permanecem

constantes para poténcias maiores. A Figura 2.8 ilustra este comportamento.
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Figura 2.8 - Variacao da intensidade da linha espectral, correspondente ao N2(C)+»
B (337,1nm), com a poténcia de descarga, para diferentes tempos ap6s a descarga
ser desligada (C. ALVES, 1995).

Observa-se que a intensidade da linha espectral do No* para uma descarga
afterglow de 100 us é de aproximadamente 5% da intensidade para um plasma
d.c.(corrente continua). Este resultado esta coerente com os resultados encontrados
por Rie & Schnatbau. Eles diagnosticaram um plasma pulsado produzido com dois

tempos de repeticao de pulsos de 0,2 e 2 ms e observaram que tanto a linha do N2

como a linha do No* tiveram um decaimento da mesma ordem daquele determinado

por Hugon et al. Estes resultados mostram que nos primeiros 0,1 ms, ap0s o
desligamento da descarga, h4 um pronunciado decaimento de espécies, seguindo
um comportamento aproximadamente exponencial. Para tempos maiores,
Bol'shakova et al estudaram a distribuicdo das espécies num plasma de nitrogénio
puro a uma pressdo de dezenas de torr e uma tensdo dc (corrente continua)
sustentando a descarga. Para observacdo das espécies ionizadas, eles utilizaram
um sistema de contagem de fétons e um detector multicanal. O instrumento
espectral foi um monocromador com uma rede de difracdo de 2400 linhas/mm e uma
distancia focal de 700 mm. Para observacdo das espécies excitadas, eles

adicionaram pequenas quantidades de CO no nitrogénio e, observando as
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modificacdes nas intensidades das linhas de emisséo dos radicais CN no meio ativo
de um laser de CO, eles determinaram a distribuicdo vibracional do nitrogénio,
baseados no fato de que os estados ionizados dos radicais CN sao formados pela
transferéncia de moléculas de N, vibracionalmente excitadas. Eles observaram que,
para tempos de afterglow em torno de 3 ms, h4 um maximo populacional para as
espécies excitadas e ionizadas do plasma. Eles explicaram este efeito como sendo
devido a distribuicdo vibracional das moléculas de nitrogénio que nao relaxa mono
tonicamente porque ocorre uma rapida queda na temperatura do gas enguanto
existe uma queda mais lenta na temperatura vibracional e, assim, 0s niveis menores
possuem uma distribuicdo de Treanor - Gordiets (C. ALVES, 1995). A Figura 2.9

ilustra os principais resultados desse estudo.
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Figura 2.9 - Distribuicdo populacional dos niveis energéticos do nitrogénio, em
diferentes tempos de repeti¢éo (Tp) (C. ALVES, 1995).

Processos com essa conFiguracao sao utilizados normalmente para se evitar alguns
problemas existentes na conFiguracdo com tensdo continua como o0
superaquecimento de partes da peca produzidos por efeito de catodo oco ou efeito
de bordas e aberturas de arcos. Com equipamentos adaptados com essa

conFiguracdo existe maior versatilidade que na tensdo continua devido a
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flexibilidade da variacdo da tensdo e pulso, para uma mesma temperatura (C.
ALVES, 1995).

Com uma fonte pulsada, estes efeitos de superaquecimento por catodo oco e
pela razdo A/V (Area superficial/Volume), podem ser evitados. Durante a aplicacéo
do pulso de tenséo, o sistema funciona semelhante ao plasma d.c, isto €, o plasma é
confinado em regides sensiveis ao efeito de catodo oco e regibes que possuam
pontos emissores de elétrons como micro projecdes, contaminantes adsorvidos,
etc.(SCHWIRZKE, 1991). Apds o pulso, as cargas nas regides de plasma confinado
serdo dispersas, de forma a restabelecer o equilibrio do plasma. Assim, sera evitado

0 arco e o superaquecimento das pecas (C. ALVES, 2001).
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3 MATERIAIS E METODOS

Esse trabalho é dividido em duas etapas: Primeiramente foi montada uma
fonte de tensdo pulsada experimental (Apéndice A) para o estudo sobre o efeito do
periodo To, sobre a amostra para obter a melhor condicdo de nitretacdo e as
melhores propriedades mecéanicas obtidas em amostras de escala laboratorial. A
segunda etapa foi a nitretagdo do titdnio e a investigagdo dos parametros como a
deposi¢cdo da camada nitretada sobre a amostra, para tal investigacao, utilizaram-se
discos de titanio comercialmente puro grau Il. A amostra foi tratada da seguinte
maneira: a principio foi feito um pré sputtering em cada amostra num tempo de 30
min. Com uma temperatura de aproximadamente 200 °C a uma pressao de 1,26
mbar, com 5 sccm (centimetros cubicos por minuto) de argbnio (Ar) e 5
sccm(centimetros cubicos por minuto) de Hidrogénio (Hy), para o rearranjo das
particulas pds nitretacdo. A seguir a realizacdo do processo que foi realizado num
tempo de 4 horas, a uma temperatura de aproximadamente 450°C a uma presséo de
2,5 mbar (milibar), com 12 sccm (centimetros cubicos por minuto) de Hidrogénio
(H2) e 3 sccm (centimetros cubicos por minuto) de Nitrogénio (N,), a duracdo dos
pulsos teve o periodo (Ton) de 0,1 ms, 0,3 ms, 0,5ms, 0,7 ms e em d.c.(corrente
continua) como ilustrado na Figura 3.4.1, a medida de 0,7 ms, isto é, pulso ligado
(Ton).- E em paralelo a este experimento fizemos medidas em OES (Espectroscopia
de Emissdo Optica) obtendo-se trés medidas em cada experimento com seu
determinado T, As amostras foram analisadas por DRX (Difracdo de raio X angulo
rasante de 2° e 5° ,micrografias, Molhabilidade, Microdureza, Microscopia de Forca

Atdmica, para ser avaliado o desempenho da camada depositada.
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Figura.3.1 Amostra sendo nitretada (foto LabPlasma).

3.1 Camara de nitretagéo
O estudo do plasma foi realizado em um sistema desenvolvido no proprio
laboratério de processamento de materiais por plasma — LabPlasma/UFRN. O
equipamento consiste em uma camara de vacuo, sistema de exaustao, sistema de
alimentacao de gases, fonte de tenséo pulsada e sensores eletronicos. A Figura 3.2
ilustra esquematicamente o sistema de nitretacdo desenvolvido e montado no

laboratorio.
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Figura 3.2 — Representagdo esquematica do sistema de nitretagdo ibnica com fonte
Pulsada.

A camara de vacuo consiste em um reator tubular de aco inoxidavel com
diametro de 300 mm e 400 mm de altura, resultando em um volume (til de 0,12 m®.
As extremidades desse tubo sdo fechadas por flanges de aco inoxidavel, vedadas
por gaxetas de viton em perfil “L”. O flange inferior dispde de conexdes para o
sensor de pressédo, entrada de gas e para mangueira da bomba de vacuo. O porta
amostras, que também € o eletrodo potencialmente negativo tem inserido no seu
centro um termopar cromel-alumel para monitoramento da temperatura. Essa leitura
e feita através de um voltimetro cuja sensibilidade é de 0,1 mV que corresponde a 2

°C. Toda carcaca do reator esta conectada ao terminal positivo da fonte de tenséo
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devidamente aterrado. Todo o processo pode ser observado por meio de uma janela

lateral, como mostrado na Figura 3.3.

Figura 3.3. fotografia do Reator de Nitretacdo a Plasma (Foto LabPlasma).

Uma visédo explodida do reator é mostrada na Figura 3.4 para ilustrar melhor o
funcionamento interno e dar uma idéia do tratamento realizado. A amostra sera
disposta sobre o porta amostra e este esta localizado dentro do reator, sendo que o
processo pode ser acompanhado com a fibra 6ptica pela janela de quartzo e obtido
0s picos no analisador de espectro OES (Espectroscopia de Emissdo Optica,

especificado no item 3.5.
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Figura 3.4. Vista Explodida do Reator de Nitretagao.

3.2 Sistema de vacuo

A pressédo de trabalho é obtida por uma bomba mecanica rotativa Edwards
(modelo E2M5), com capacidade minima de pressado no reator do laboratério de até
0,2 mbar. O monitoramento da pressdo de trabalho é feito por um sensor de
membrana capacitiva Edwards, modelo barocel W600 3281. O acompanhamento da

pressao é feito por um leitor multicanal Active Gauge Controller da marca Edwards.
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3.3. Fonte de tenséo

A poténcia necesséria para formacdo da descarga luminescente é fornecida
por uma fonte de tensdo Figura 3.5. Ela consiste em um sistema de retificacdo que
converte a tensdo da rede elétrica (corrente alternada, 220 V) em corrente continua
(0-1200 V). Para a obtencao da fonte pulsada foi desenvolvido um aparato a partir
de uma fonte DC, do LabPlasma, montou-se um sistema PWM (pulso com
modulacdo ) com o Cl CA3140, e para a amplificacdo do sinal foi utilizado o médulo
SKHI 10 da SEMIKRON, acoplado a um IGBT SKM 50GB 123D ligado na saida do
terminal positivo da fonte conforme o esquema no Apéndice A. A obtencdo da
medida foi feita com um osciloscépio 2020GN 20MHz Peak Tech ,dados de leitura
com o osciloscépio 5V DC, TIME/DIV 0.5 ms Essa fonte também é capaz de gerar,
em condi¢cdes normais, corrente elétrica de até aproximadamente 1,5 A (Amperes)
ou mais. O periodo foi de 800 ms devido ao fato que este foi o valor obtido que esta
entre os valores de 1KHz e 10 KHz , e porque € uma faixa que podemos ter um
controle da frequéncia obtendo pouco ruido (interferéncia) da rede elétrica, abertura

de arcos, e super aquecimento das amostras.

0,5 ms

Figura 3.4.1 Forma no osciloscépio do pulso Ton em 0,7 ms.
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Figura 3.5 Fonte de Tenséo Pulsada (Foto LabPlasma).

3.4 Sistema de alimentacédo de gases
Para estabelecer uma vazao de gas de trabalho para o reator foi utilizado um
controlador de fluxo de volume digital MKS (modelo 247). Os gases sao inseridos na
camara individualmente por meio de fluximetros 1179A. Os gases sdo misturados no

encontro das mangueiras antes de chegarem a camara de vacuo.
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3.5 Sistema OES (Espectroscopia de Emissdo Optica)

Para diagnostico das espécies do plasma, medidas de espectroscopia optica
foram realizadas por um sistema composto por um espectrometro de emissédo Acton
Spectrapro 2500i com comprimento focal de 500 mm, resolucéo espectral minima de

0.05 nm. A Figura 3.6 mostra o aspecto visual do equipamento.

Figura 3.6 — Fotografia do espectrometro de emisséo que inclui 0 monocromador, o
sensor Optico, o spectrahub e o PC (Foto LabPlasma).

Este dispositivo possui trés redes de difracdo com respostas espectrais
(blaze) diferentes. Neste trabalho foi utilizada a rede de 1200 g/mm e uma fibra
Optica de 5 m de comprimento que interliga a luz proveniente do plasma ao
monocromador. Como detector, um fotodiodo de silicio de 10 mm de diametro com
resposta optica entre 200-1100 nm.

A fibra éptica foi posicionada na janela da camara, apontando diretamente

para descarga luminescente, como mostra a Figura 3.7.

José Antonio Bernardino de Oliveira, 2010



Materiais e Métodos 52

Figura 3.7 — Fotografia de parte do sistema que apresenta a janela do reator e a
ponta da fibra 6ptica presa a um suporte (foto LabPlasma).

3.6 Anélise de Microdureza

Os ensaios de dureza foram realizados em um microdurémetro fabricado pela
PANAMBRA marca PANTEC modelo HVS-1000, com carga de 10 g. Os valores
obtidos sdo uma média de 3 medidas tomadas em cada regido das camadas

analisadas.

Figura 3.8 — Microdurémetro (Foto LabPlasma).

José Antonio Bernardino de Oliveira, 2010



Materiais e Métodos 53

3.7 Observacao por microscopia de forca atbmica

Um AFM é composto basicamente por uma ponta ou sonda, que varre a
superficie da amostra em estudo. Mede-se a for¢a de interacdo entre os atomos da
ponta e os da superficie e, utilizando recursos computacionais, 0s resultados séo
transformados em imagens da amostra.

Essas forcas sdo de varios tipos, mas fundamentalmente resumem-se a forcas
atrativas de van der Waals — de origem quimica — que agem a distancias entre 100 e
algumas unidades de nandmetros (1 nandmetro = 10-9 metros) e forgas repulsivas
que provém do principio de exclusdo de Pauli e que agem quando a ponta aproxima-
se muito da superficie e os atomos da sonda e da amostra estao tdo proximos que
comecam a se repelir. Esta repulsdo eletrostatica enfraquece a forca atrativa a
medida que a distancia diminui e acaba anulando-a quando a distancia entre atomos
€ da ordem de alguns anstroms (da ordem da distancia caracteristica de uma
ligacdo quimica). Quando as forcas se tornam positivas, podemos dizer que o0s
atomos estdo em contato e as forcas repulsivas acabam por dominar.

O AFM opera medindo as forcas entre a ponteira e a amostra que dependem, em
parte, da natureza da amostra e da ponteira, da distancia entre elas, da geometria
da ponteira, e de qualquer contaminacdo que houver sobre a superficie da amostra.

Caracteristicas
* observagoes de alta ampliacao no ar atmosférico;

* observacao direta dos nao-condutores;
* medi¢des precisas de altura;

» medigOes localizadas das propriedade fisica da amostra.
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Todas as amostras foram analisadas por AFM, que buscou caracterizar a topografia
das mesmas e identificar as mudancas que pudessem ser atribuidas ao tratamento a

plasma.

Figura 3.9. Foto de um Microscépio de Forga Atdmica “AFM”(Catalogo da
Shimadzu).

Para um bom funcionamento, também devem ser levados em conta os fatores
externos ao aparelho: os ambientais, como umidade e temperatura, e vibracdes
provenientes do entorno onde esta localizado o aparelho, que podem vir a causar

interferéncias.

3.8 DRX

Para analise das fases foi utilizado um difratbmetro de raios-X, Shimadzu modelo
XRD-6000 (Figura 3.10), localizado no Nucleo de Estudos em Petroleo e Gas
Natural da UFRN. As amostras foram analisadas utilizando os feixes com dois tipos
De angulo de incidéncia a angulo rasante, primeira série de medida foi realizada

com o angulo de 2° Graus e a segunda com o angulo de 5° graus configuracdes, a
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primeira com angulo rasante com incidéncia do feixe de dois graus e a segunda com
angulo rasante com incidéncia do feixe de cinco graus. Ambos utilizaram radiacao
CuK a e angulos de varredura de 20- a 90°, passos de 0,02° e tempo de 0,6
segundos por passo, numa velocidade de 2°/min. A identificacdo das fases foi
realizada com auxilio do programa PMGR do pacote de programas da Shimadzu.

Figura 3.10.

Figura 3.10. Foto de um difratbmetro de raio-X (XRD-6000)

3.9 Nitretacdo das amostras

Apés a limpeza, iniciou-se 0 processo de nitretacdo propriamente dito. Foram
fixados os parametros:
e Fluxo (3 sccm para Ny(Nitrogénio) e 12 sccm para H, (Hidrogénio));
e Pressdo (2,5mbar)e
e Temperatura (450°C).
Variou-se a largura do pulso (ton) mantendo constante o periodo ( ton + toff =

800ms).
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Assim foram utilizados as seguintes condi¢cdes para ton: 100 ms, 300 ms, 500
ms,700 ms e 800 ms(d.c.).

Em paralelo com o experimento foi feito medidas de espectroscopia Optica foram
realizadas para cada tempo de pulso. A varredura do espectro tem faixa para

alcance de 300 a 900 nm, utilizando o passo de 1 nm.

3.10 Preparacao de amostras

Para este trabalho, o maior interesse é analisar e acompanhar o
comportamento do plasma em diferentes condi¢des de periodos. No entanto, certas
medidas exigem a presenca de amostras para comparar resultados e justificar suas
diferencas com base nos espectros. Nesse caso, todos os tratamentos foram
realizados com amostras de Titanio comercialmente puro grau Il que possui
estrutura hexagonal. As amostras foram usinadas em forma de cilindros de 8 mm de
diametro e 1 mm de altura. Apds usinadas foram recozidas, lixadas com lixas de
200, 220, 360, 400 , 600 , 1200 , 1500 e 2000 e polidas em disco de feltro com
alumina.

Depois a amostra € colocada no porta amostra do reator com as seguintes
dimensoes ; diametro 35mm , altura 3mm.

Na execucao do trabalho, foi aplicado 30 min. de pré sputtering, para um
aguecimento , retirada de elementos 6xidos e de outros contaminantes com 5 sccm
(centimetros cubicos por minuto) de Ar (argbnio) e 5 sccm (centimetros cubicos por
minuto) de H, com a temperatura de 200° C e a uma tens&o pulsada de 0,1 ms; 0,3

ms; 0,5 ms, 0,7 ms (milisegundos) e a ultima em DC.(corrente continua).
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Resultados e Discussao

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 4.1 sdo apresentados o0s espectros OES obtidos durante a

nitretacdo das amostras para as diferentes razdes ton/tor. Utilizou-se um periodo,

tonttorr , CONStante e igual a 800 ps.

Intensidade (U. A)

c.cC.

wﬂls

(20%N_+80%H )

T T T
300 400 500 600 700 800 900

Comprimento de onda (hm)

Figura 4.1. Espéctro obtido por Espectroscopia de Emisséo Otica (OES), para
plasma pulsado em diferentes periodos de pulsacao To, (LabPlasma).

Observa-se picos relativos das espécies encontrada na atmosfera de plasma

durante o processo de nitretacdo. De um modo geral as intensidades dos picos

diminuiram para maiores larguras de pulsos. Ou seja, embora a energia média

fornecida aos elétrons tenha sido a mesma, pela necessidade de manter a mesma

temperatura da amostra para todas as condi¢des, a densidade média de particulas

excitadas foi diferente. Isso acontece porque o tempo de decaimento da populacéo
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de cada espécie € maior que da energia fornecida, implicando em maior densidade
de espécies para a condicdo com maior concentracdo de energia. Na Figura 4.2 é

apresentado um gréfico da intensidade das espécies em funcédo da largura do pulso.
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2000

Intensidade das Espécies (U.A.)

1000

0 — 71 T ' T 1T rr T T T T
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Figura 4.2 — Intensidade das espécies para os diferentes larguras de pulso de
tensdo (LabPlasma).

Verifica-se que as espécies N, possuem uma tendéncia de decréscimo com o
aumento da largura do pulso, tendo valor minimo para a tensédo d.C. Porém, para
valores de 0,3 e 0,7 ms, as intensidades aumentam, relativamente aquelas de
largura de pulso imediatamente inferior. Esse aumento foi explicado por
I.Bol'shakova et al, como sendo devido a distribuicdo vibracional das moléculas de
nitrogénio que ndo relaxa mono tonicamente porque ocorre uma rapida queda na
temperatura do gas enquanto existe uma queda mais lenta na temperatura
vibracional e, assim, os niveis menores possuem uma distribuicdo de Treanor -
Gordiets.

Uma vez que a interacdo plasma-superficie depende exclusivamente das

espécies presentes no plasma e estas sao fortemente modificadas pela largura do
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pulso, espera-se que as propriedades decorrentes dessa interacdo também sejam
alteradas.

Apos a nitretacédo, verificou-se que as superficies apresentavam diferencas de
coloracdo e de uniformidade (Figura 4.3). Observa-se que para amostras tratadas
com tensdo d.c e d.c. pulsada (t,,= 0,7 ms), existe um halo ou anel de restricdo que
acontece devido ao efeito de borda. Esse resultado € justificado pelo fato de que
esse efeito estd associado a distribuicdo de cargas em pontas e essas duas

condicBes possuem maior saturacao elétrica.

Ton = Oa7 ms. Ton = 0,5 ms.

Ton = 0,3 ms. Ton= 0,1 ms. sem Tratamento.

Figura.4.3.Fotografias das superficies das amostras apods nitretacdo em descarga
c.c e pulsada (LabPlasma).

Essas amostras também possuem cores diferentes que podem estar
relacionados com a fase ou espessura da camada nitretada. Observa-se que elas

apresentam uma coloracéo azul, para descarga d.c, passando a coloracdo dourada,
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para menores larguras de pulso. No Grafico 4.4 sdo apresentados 0s espectros de
difracdo de raios — X obtido por incidéncia rasante (GI-DRX), usando angulo de
incidéncia de 5°.

Amostra Angulo de Incidencia Rasante 5°

P A rgggt[as.com-ﬁcn'gﬁféé"&'é.5"3 ......... > . .o, $TN
Intens. éﬁag : \Jf\ i c.C. 1 . DC.
© 20 0 4 ! s e 70 8 9 100
Intens. §EE i A_M ' K 0,7 ms 3 A 0,7ms
0 2 s}'o'4'oi's'o € 70 8 90 100 .
Intens. %EE : o 0,5 ms é j AL
10 20 4 40 i 50 60 70 8 9 100 é
Intens. éEE ]: AJU\ ! N 0,3ms é % U"‘L 03ms
10 20 30 40 ' 50 60 70 80 % 100 h
Intens. %BE i /\/\A ' . 0,1 ms j \MfU \__01ms
0 2 $ 40 4 5 6 70 8 9 10 ;
Intens. %BE ! A i N s/Tratamento E /A SemTratamento
1'0 2'0 ilalo 4'0 i 5'0 GIO 7'0 8I0 9'0 1 (')0 30 3I3 3If5 ;9 4I2 4I5
me----- * Angulo 26
(a) (b)

Figura 4.4 — (a) Espectro de difracéo de raios —X com incidéncia rasante igual a 5°
para todas as condicdes de tratamento, (b) Detalhe da regido tracejada
(LabPlasma).

Aparentemente todos 0s espectros apresentam as mesmas fases da amostra
sem tratamento, ou seja, titdnio alfa. Uma andlise mais detalhada dos principais
picos (Figura 4.4b), entretanto, indica diferencas na posicéo, largura e intensidade
dos picos. Observa-se, por exemplo, que 0s picos principais referentes as amostras
nitretadas em 0,3 ms, 0,5 ms e 0,7 ms, possuem um deslocamento para direita
guando comparado com a amostra sem tratamento. Pela lei de Bragg, esse
deslocamento pode ser interpretado por uma diminuicdo da distancia interplanar, a
qgual é causada por insercao de atomos na rede do titanio ou tensdes residuais.

Também merece destaque a largura do pico relativo a amostra nitretada em
0,1 ms. Para essa condigdo todos o0s picos apresentam larguras superiores as

demais condigfes, aparentando um somatorio de picos convoluidos.
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Com relacdo a morfologia da superficie, andlises por AFM (Microscopia de
Forca Atdmica) indicam que o processo aumentou em aproximadamente 10 vezes 0
parametro de rugosidade Ra comparativamente a superficie sem tratamento.
Observa-se também que o valor desse parametro possui uma correlacdo com as
intensidades das espécies do plasma, principalmente para valores de t,, menores
que 0,7 ms. Para estas condi¢cdes, maior intensidade de espécies ionizadas produz
maior rugosidade Ra nas superficies. Uma vez que a rugosidade é produzida por
diferentes efeitos como o sputtering, erosédo ou deposicéo, sua explicacdo para essa
correlacdo ndo deve ser Obvia. Sabe-se que a presenca de ions pesados como
nitrogénio produz maior taxa de sputtering que ions leves como o de hidrogénio.
fons de hidrogénio podem produzir maior erosdo através da reducdo de Oxidos
existentes na superficie. Além disso, a combinacdo desses dois elementos
conduzira a estabilidade de nitretos na superficie. Como todas essas espécies

variam coletivamente, é possivel que a rugosidade seja resultante de um efeito

sinérgico.

a) b)

pen]

Rp=17,246 nm_*&" Rp=30,880 nm
Rv=29,589 nm ™.~ 0,1 ms Rv=28,421 nm

Rp=31,110 nm>.
0,3ms | Ry=23.423nm

d) e)

Ra=0,510 n

Rp=8,812nm

Rp=29,515n :
Rv=20,547 nm 0,7 ms Rv=24,119 nm . d.c Rv=1,866 | S/ tratamento

Rp=42,297 n

Figura 4.5. Morfologia das amostras medidas"”no centro com Pulsos ton de a) 0,1 ms;
b) 0,3 ms; ¢) 0,5 ms; d) 0,7 ms; e) d.C.(corrente continua) e f) sem tratamento
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(LabPlasma).

Uma observacdo dos valores das rugosidades dos picos (Rp) e rugosidades
dos vales (Rv) nos informa sobre o modo de erosdo/deposicdo da superficie.
Verifica-se que a medida que se aumenta a largura do pulso (ton) ha diminuicdo de
Rv, indicando uma maior deposicdo dos vales. Esta tendéncia ndo acontecendo
apenas para descarga c.c onde o Rv é maior que para 0,7 ms. Isto pode ser
explicado pelo fato de que na tensédo d.c., como observado na Figura 4.5, as
espécies presentes possuem baixa energia, o que diminui a taxa de sputtering.
Como o modo de crescimento da camada € uma combinacdo da taxa de deposicao
com a taxa de sputtering/erosao, justifica-se o maior Rv pela diminuicdo da taxa de
sputtering. Verificando que, de um modo geral, a superficie apresentou maior Rp
(Rugosidade de Pico) e menor Rv (Rugosidade de Vale) para largura de pulso
crescente, espera-se que o efeito resultante desta variacdo de rugosidade seja
maior espessura de camada para maiores larguras de pulso.

Medidas de microdureza da superficie foram realizadas com uma carga de 10
g em todas as amostras (Figura 4.6). Observam-se valores crescentes de dureza
quando se aumenta a largura do pulso. Uma vez que a dureza é proporcional a
espessura da camada (para camadas finas), esse resultado colabora com a hipétese
de que a espessura da camada aumenta com a largura do pulso, o erro nas medidas
ndo foi obtido, por que as medidas deram muito proximas, fato devido a camada
obtida ser muito pequena, na ordem de 4,2 um, e com esta espessura o melhor seria

gue a microdureza ser feita com cargas menores.
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Fig.4.6. Grafico das médias das microdurezas com relacéo a largura de pulso Ton
(LabPlasma).

Foi obtida a micrografia da amostra d.C. para observar o grau de deposi¢cdo na
amostra de Titanio, isto serve de base para a verificagdo na microdureza, Foi
utilizado a amostra de d.C. (corrente continua) devido ao fato que nesta amostra a

microdureza foi bem maior que as anteriores.
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Fig.4.7. Micrografia da amostra embutida de Titanio d.C. vista lateralmente, observa-
se a espessura da camada nitretada (LabPlasma).

José Antonio Bernardino de Oliveira, 2010



65
Resultados e Discussao

Como mostra a Figura 4.7, a espessura da camada nitretada com descarga
d.C. (corrente continua) foi de aproximadamente 4,2 um. As demais amostras
apresentaram espessuras inferiores e sua visualizagdo tornou-se dificil de ser
documentada. Observando os baixos valores de dureza, pode-se justifica-las pelo

fato do penetrador atingir o substrato, causando uma variacdo na medida da dureza.
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5 CONCLUSOES

Apds a andlise dos resultados e as discussdes apresentadas conclui-se que:

e Com o0 aumento da largura de pulso, ocorre um decréscimo nas espécies N,".

e Nos Valores de 0,3 e 0,7 ms ocorre acréscimo na intensidade verificada

através dos gréficos obtido pelo OES.

¢ Nota-se uma diferenca de coloracdo das amostras, ap6s a nitretacdo sendo
também observado anéis de restricdo, devido ao efeito de borda, sendo que
mais visivel em 0,7 e em DC ou CC, isto é devido ao periodo de T,,, que
quanto mais préximo estiver de uma tensdo DC mais ocorrera variagdo de

coloracdo como o aumento dos aneéis de restricdes, fato devido

¢ Vistas através do grafico do DRX, vemos um fato também observado nas
coloracdes das amostras, foi a variacdo de largura, intensidade e posicéo (
deslocamento mais para direita) dos picos nas amostras de 0,3 ms 0,5 ms e
0,7 ms , fato devido a insercdo de atomos na rede do titdnio ou a tensdes

residuais.

e Nas analises por AFM, foi visto que o processo de area erodida, fato devido a
maior intensidade de espécies ionizadas produz maior rugosidade Ra nas
superficies, foi bem maior que nas de DC ou CC, o0 que se sabe é que a
presenca de ions pesados como nitrogénio produz maior taxa de sputtering
que ions leves como o de hidrogénio. ions de hidrogénio podem produzir

maior eroséo através da reducao de Oxidos existentes na superficie.
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e Foi observado na microdureza valores crescentes de dureza a medida em que
aumenta a largura de pulso, pois a dureza € proporcional a espessura da
camada, logo concluimos que a espessura da camada aumenta com a

largura do pulso.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para melhor aperfeicoamento da técnica empregada neste trabalho devem ser

considerados os seguintes pontos:

1. Modificar o potencidmetro da fonte por um potenciémetro varivoltas, para obter
medidas mais precisas.

2. Variar o periodo do pulso, na fonte pulsada, obtendo a variacdo da largura do
pulso Ton, em cada caso, isto €, cada vez que aumentar o periodo tera mais
variacfes de largura de pulso, por ex: periodo igual a 0,8 ms, teremos pulsos
de Ton de 0,1 ms; 0,3 ms; 0,5 ms; 0,7 ms; aumentando o periodo para 1,6 ms;
teremos pulsos de T, de 0,1;0,3;0,5;0,7;0,9... sucessivamente observando,
através das técnicas,como OES (Espectroscopia de Emissdo Optica), DRX
(Difracdo de Raio X), AFM (Microscopia de Forgca Atdmica), microdureza,
molhabilidade, observando o grau de difusdo nas amostras.

3. Fazendo a variacao do pulso em AM (Amplitude Modulada).

4. Adaptando uma grade, dentro do reator, entre o catodo e o anodo, variando a
tensdo sobre a grade, pois tal adaptacdo fard uma regulagem das espécies
ibnicas sobre as amostras, diminuindo efeitos de bordas, assim sendo
diminuindo os anéis de restricbes na amostra e aumentando a camada
depositada, pois com uma grade energizada dentro do reator sobre a amostra
pode-se controlar a quantidade de espécies sobre a amostra.

5. Variando a distancia da grade entre o catodo e o anodo.
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COMO CONVERTER A FONTE DE PULSADA PARA (AM).

O circuito da fonte que € um integrado que funciona como PWM (Pulse With
Modulation), este € um CA3140, o sinal gerado por este circuito sera amplificado por
um circuito Smart Driver SKHI 10, este circuito foi projetado para aceitar dois niveis
l6gicos de tensdo. O nivel padrdo +15V (ajustado pelo fabricante) o qual iremos
utilizar pois € indicado para ambientes ruidosos ou quando sdo usadas longas
conexdes. E o de +5V que pode ser selecionado através de solda em J1, no circuito.
A partir dai € a amplificacdo do sinal propriamente dita, é utilizado um IGBT SKHM
50 GB 123D cujas caracteristicas sdo frequéncia maxima de 15 kHz(quilohertz),
tensdo inversa de 500V(Volts) e corrente média de 2 A(Amperes).

No circuito da fonte, o integrado que funciona como PWM, substituimos por um
circuito que gera pulsos em AM.

A idéia aqui € explicar como pode ser trabalhado a fonte, ndo sera aprofundado

as explicacdes pois ira fugir do foco da areas de Ciéncia de Materiais.
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