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“Queremos buscar a verdade, nio
importa aonde ela nos leve. Mas para
encontra-la, precisaremos tanto de
imaginacdo quanto de ceticismo. Nao
teremos medo de fazer especulagdes,
mas teremos o cuidado de distinguir
a especulagdo do fato.”

(Carl Sagan)



RESUMO

Este trabalho comprova o principio de uma nova aplicacdo da técnica de nitretacdo por
plasma com gaiola catddica para revestimentos internos de dutos, através da deposi¢do de filmes
finos de nitretos, sendo possivel obter um revestimento interno uniforme, promovendo um
aumento na dureza e resisténcia a corrosdo das amostras tratadas. O uso desta técnica apresenta
grandes vantagens, como a eliminacdo do efeito de bordas e de sombra na camada nitretada. O
processo usando a técnica com gaiola catddica é baseado no uso simultdneo de multiplos efeitos
de cédtodos oco. A gaiola € feita de aco austenitico inoxidavel AISI 316, contendo uma tampa
removivel e furos com didmetros de distancias entre furos adjacentes bem definidos. Combinando
a tensdo e pressdo no processo € possivel a ocorréncia do efeito de catodo oco em todos os
furos. O material retirado por sputtering € transferido para a superficie da peca. Nesta aplicacdo, a
gaiola em que foi aplicado o potencial catédico, € envolvida pelas amostras a serem tratada, tubos
de vidro e placa de ago 316. As andlises de DRX comprovaram a deposi¢do de nitretos de ferros
com presenca de fases que também sdo observadas em amostrar tratadas na regido interna da
gaiola, sendo possivel realizar tratamentos simultidneos de amostras externas e internas em

relacdo a gaiola, o que permite o total aproveitamento do potencial da técnica.

Palavras-chave: Fisica de plasma, gaiola catddica, citodo oco e revestimento interno.



ABSTRACT

This work proves the principle of a new application of plasma nitriding technique with
cathodic cage liners for pipelines through deposition of thin films of nitrides, it is possible to
obtain a uniform lining causing an increase in the hardness and corrosion resistance of treated
samples. The use of this technique presents great advantages such as elimination of edge effect
and shadow effect in the nitrided layer. The process using the cathodic cage technique is based on
the simultaneous use of multiple effects of hollow cathodes. The cage is made of austenitic
stainless steel AISI 316, containing a removable lid and holes with diameters of distances
between adjacent holes are well defined. Combining the tension and pressure in the process is the
possible occurrence of the hollow cathode effect in all holes.The material removed by sputtering
is transferred to the workpiece surface. In this application, the cage in which it was applied
cathodic potential, is surrounded by the samples to be treated, glass tubes and steel plate 316. The
XRD analysis confirmed the deposition of nitrides of iron in the presence of phases that are also
seen in samples treated on the inside of the cage, and can perform simultaneous treatment of
internal and external samples in relation to the cage, which allows full use of potential of the

technique.

Keywords: Plasma physics, catodic cage, hollow cathode and Coating internal.
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INTRODUCAO

Todos os metais e ligas estdo sujeitos a corrosdo, buscar solucdes para tratamentos que
prolonguem a vida ttil desses metais e ligas, principalmente com relagdo as tubulagdes tem sido
um desafio amplamente estudado em diferentes linhas de pesquisas. H4 certa dificuldade em
obter um tratamento em superficies internas de dutos que seja uniforme e eficaz em diferentes
condicdes a qual essas tubulacdes sejam submetidas. Neste sentido, este trabalho teve como
motivagdo principal comprovar uma nova aplicacdo da técnica de nitretagdo por plasma em
gaiola catddica para revestimento interno de dutos, a fim de promover um aumento na dureza, na
resisténcia a corrosdo e ao desgaste das amostras tratadas, obtendo um revestimento uniforme
sem efeito de bordas e efeito de sombra.

No segundo capitulo na revisdo bibliografica, € apresentada as principais técnicas de
nitretacdo, para permitir uma melhor compreensdo da importancia e da evolucio das idéias que
levaram a criacdo da gaiola catddica. Serd também apresentado um sistema de revestimento
interno de dutos em baixas pressdes denominado GEPSII, que, no entanto, apresenta limitagdes
como o efeito de sombra que € indesejdvel para um revestimento interno uniforme. O capitulo 3
descreve os materiais e métodos utilizados nos tratamentos dos tubos, a descri¢do do sistema de
deposi¢do desenvolvido, os parametros experimentais utilizados e a descricdo dos métodos
utilizados no diagnoéstico do plasma e na caracterizag@o dos filmes depositados.

No capitulo 4, apresentamos a caracterizacdo dos parametros de plasma gerado utilizando
a gaiola catdédica, proposto como alternativa a deposicdo e ao tratamento superficial de
geometrias tridimensionais, especialmente superficies internas de dutos, baseado no principio de
sputtering reativo e que se utiliza do efeito de multiplo cidtodo oco como meio para a
intensificacio das taxas de deposicdo e crescimento de filmes e camadas superficiais. Finalmente,
nos capitulos 5 e 6 s@o apresentadas as conclusdes e sugeridos novos desdobramentos deste

trabalho.
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REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 — Descricao do Plasma

Nas primeiras décadas do século XX, estudos realizados em gases rarefeitos levaram a
conclusdo de que os gases ionizados sao meios adequados para conduzir eletricidade. Na década
1920 o quimico americano Irving Langmuir iniciou um estudo sistemdtico desses gases
condutores e lhes deu o nome de plasmas. Plasma € definido como sendo um gds parcialmente
ionizado que contém espécies neutras (dtomos, moléculas e radicais), eletricamente carregadas
(fons positivos, fons negativos e elétrons) e fétons. Em sua média, um plasma é eletricamente
neutro (densidade de elétrons mais a densidade de ions negativos deve ser igual a densidade de
fons positivos), sendo que qualquer desbalanceamento de carga resultard em campos elétricos que
tende a mover as cargas de modo a restabelecer o equilibrio. Possui um importante pardmetro
chamado de grau de ionizacdo, no qual corresponde a fracdo das espécies neutras originais que
foram ionizadas. Quando um plasma possui um grau de ionizagdo muito menor que a unidade ele
¢ dito fracamente ionizado, também chamado de “plasma frio”, sendo este bastante utilizado em
processos de materiais [1]. Hoje em dia existe uma intensa atividade em pesquisa tedrica e
experimental em plasmas, abrangendo estudos em diversos campos.

Pode-se produzir plasma em um recipiente, hermeticamente fechado com gis a uma
pressdo suficientemente baixa, aplicando uma diferenca de potencial entre dois eletrodos contido
nesse recipiente. Devido o campo elétrico existente entre os dois eletrodos, elétrons e fons sdo
acelerados e colidem com outras particulas, produzindo assim, mais elétrons e ifons através da

seguinte combinacao:
e”+6° > GT+2e 2.1
onde G° ¢ o 4tomo ou molécula do gds no estado fundamental e G* representa um fon deste gs.

Devido a essa producdo de cargas, € gerada uma corrente elétrica que varia com a

diferenca de potencial entre os eletrodos, dada pela curva da figura 2.1.
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Figura 2.1 - Tensdo da descarga em fun¢@o da corrente, mostrando os diferentes tipos de descarga

elétrica em gds. FONTE: Industrial Plasma Engineering. Pag. 353.

Esta curva possui trés regides distintas: inicialmente a corrente € baixa porque ¢é
proporcional apenas a velocidade com que os fons e elétrons podem se mover para os eletrodos.
A medida que a voltagem aumenta, também aumentard a velocidade dos fons e elétrons, que
serdo neutralizados nos eletrodos. Isto aumenta o coeficiente de recombinagdo e, por conseguinte,
decresce a taxa de aumento da corrente com a voltagem. Se o ritmo de producdo de elétrons e
fons permanece constante ao se aumentar a voltagem, chega-se a uma corrente de saturagdo, na
qual todos os fons e elétrons alcangcam os eletrodos antes que tenham tempo de recombinar-se.
Continuando-se a aumentar a voltagem entre os eletrodos, a corrente ird aumentar porque elétrons
adicionais serdo produzidos, pois nessas condi¢des os elétrons possuem energias suficientes para
ionizar os atomos. Devido a esses elétrons adicionais, uma avalanche de cargas é produzida e
uma tensdo de ruptura V, surge como resposta do circuito externo a esta variacdo brusca de
corrente. A descarga entre a corrente de saturacdo e a tensdo de ruptura, ¢ denominada de

descarga “Townsend” [1].
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Nestas condi¢des fons, fotons e particulas neutras comecam a bombardear o catodo,
produzindo elétrons secunddrios que vao tornar a descarga auto sustentada. Os elétrons
secunddrios sdo entdo acelerados e interagem com os dtomos ou moléculas do gds residual,
produzindo pares ions-elétrons através de colis@o inelastica. Os fons sdo acelerados e produzem
outros elétrons secunddrios. Este processo continua até que uma descarga se torne auto
sustentada. Nesse instante, o gds se tornard brilhante e haverd uma queda de tensdo até um
patamar minimo. Essa regido € denominada de descarga Normal.

Quando a voltagem € aumentada ainda mais, uma maior intensidade de corrente €
observada e a densidade de corrente torna-se uma fun¢do da voltagem para uma pressdao
constante. Esta regido, denominada de regidao “andmala” (ou anormal), € usada em processos de
deposi¢do por plasma, devido ter maior densidade de corrente e, portanto, maior eficiéncia, além
de proporcionar um tratamento superficial uniforme [1]. Na descarga andomala hd uma variagao
de espacos luminosos e escuros que podem ser distinguidos pela distribuicdo de potencial, cargas

e corrente, como mostra a figura 2.2.

Regido brilhante Brilhante Coluna
hdo catodo ~— neginiva positiva AnoPica
! ! ! !
a) - 3
| |
Fariday L+ Regito brilhante
b) Intensidade | do anodo
Luminosa Yy~ “
7 g M- o
C) Potencial V
R =
d) Campo d¢
Elétrico b Ex
™~ e iy
Densidade L
€) de Carga i L - -
Espacial | -
oy s 4+ k
Densidade de " = |
Corrente a =

Figura 2.2 — (a) Perfil do plasma durante uma descarga luminescente andmala, (b) da intensidade
luminosa, (c¢) do potencial, (d) do campo elétrico, (e) da densidade de carga espacial e (f) da

densidade de corrente de ions /; e elétrons ..



21

A regido luminosa préxima ao citodo é chamada de luminescéncia catédica. A cor da
luminescéncia € caracteristica do gds e do material do catodo. Seu surgimento € devido a
excitacdo dos dtomos dos elementos presentes. Entre o inicio dessa luminescéncia e o cdtodo
existe um espaco escuro chamado de bainha catddica que € uma regido de baixa concentracio de
cargas devido ao gradiente de potencial. Apds esse espago escuro existe uma regido de alta
luminosidade, chamada de luminescéncia negativa. Na luminescéncia negativa juntamente com a
regido catddica (cdtodo e bainha) é onde ocorrem os fendmenos como transferéncia de carga,

ionizagdes, excitacdes e producao de elétrons secunddrios [1]
2.1.1 — Bainha Catédica

E nesta regido, bainha catédica, que se concentra praticamente todo gradiente do potencial
elétrico da descarga andmala. Os fons que estdo localizados entre a luminescéncia negativa e a
bainha catddica sdo acelerados, pelo intenso campo elétrico presente nessa regido, em direcdo a
superficie do ciatodo. Durante esse caminho os fons podem colidir com os d&tomos ou moléculas
do gés neutro, como mostra a figura 2.3. Devido essas colisdes pode ocorrer um evento de troca
de carga, antes dos fons chegarem ao cidtodo, como conseqiiéncia, o fon rapido torna-se um atomo

(ou molécula) rapido e o d&tomo (ou molécula) lento torna-se um fon lento [1].

lons cohdem com
espéeies neulras energéhicas . . )
T_ ¢ trocam de carga ssake:  lons entram na bamha
g .:::‘

catodica e sio acelerados

o i
Invertendo Jdeiiells
’/n posigio %"%""
espacial %ﬁ

. Luminescéncia
Bainha negativa

Figura 2.3 — Troca de carga na bainha catddica [1].

Para uma atmosfera de nitrogénio, as reagdes possiveis sdo as seguintes:

N*+N° —» N*4N? (2.2)
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N*+N! — N* 4+ NS (2.3)

=

N + N} — Nj+NJ (2.4)
onde N¥ é um fon atémico de nitrogénio, N* é o dtomo de nitrogénio no estado excitado, N éo
4tomo neutro de nitrogénio, N5 é um fon molecular de nitrogénio, N; é a molécula de nitrogénio
no estado excitado e N? é a molécula neutra de nitrogénio [2].

Os ions sdo acelerados através da bainha catédica por uma curta distancia antes de
colidirem e serem neutralizados. Os novos ions que sdo gerados por essas colisdes serdo
acelerados em dire¢@o ao catodo para promover o sputtering do mesmo. Este efeito € importante
no processo de nitretacdo idnica, pois modifica a distribuicdo de energia das particulas que
bombardeiam a amostra. A distribui¢cdo de energia dos fons, nesta regido, € influenciada pela
transferéncia de cargas, como também, por outras colisdes eldsticas e ineldsticas, e depende da
pressdo do gds [1]. Para pressdes muito baixas, o livre caminho médio das particulas € muito
grande, permitindo que a maior parte dos fons colida com a superficie sem sofrer colisdes durante
o percurso da bainha para o citodo [3].

Para uma descarga auto sustentar-se, € preciso que cada fon que € neutralizado no citodo
seja substituido por outro, proveniente de uma colisdo ionizante com os elétrons secundarios. Do
contrério, o catodo drenard os fons da luminescéncia negativa, neutralizando-os, extinguindo a

descarga [1].

2.2 — Interac¢io Plasma-Superficie

No estudo da nitretac@o idnica o cdtodo € a regido mais importante, pois € nele onde se
desenvolve a maioria dos eventos responsaveis pelas caracteristicas da camada nitretada. Entre
estes eventos, os de maiores destaques sdo: a emissdo de elétrons secunddrios, o sputtering da
superficie, a dissipagdo de calor pelo bombardeio das particulas, criacdo de defeitos na rede
cristalina do catodo (amostra), deposi¢c@o de nitretos, adsor¢do e a difusdo de nitrogénio [4,5]. A
figura 2.4 mostra esquematicamente alguns dos diversos eventos que podem ocorrer durante a

interacdo ion-superficie. Quando um ion energético colide com a superficie do citodo além de
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produzir elétrons secundarios, também produzird sputtering dos dtomos contaminantes ou da
superficie do catodo. Podendo também ser refletido pela superficie como fon de alta energia

(colisdo eldstica) ou como uma particula neutra [1].
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Figura 2.4 — Descri¢do esquemadtica dos efeitos causados na superficie pelo bombardeamento de

particulas energéticas [6].

Todos esses eventos que ocorrem durante a interagdo do fon com as superficies catddicas,
exposta ao plama, tém um efeito significativo nos resultados do tratamento. A importancia de
cada tipo de evendo, na propriedade final da peca tratada, depende dos parametros utilizados no
plasma. No processo de nitretacdo iOnica, todos esses eventos sdo responsdveis, sendo uns mais
importantes que outros, pela modifica¢do das propriedade da superficie da amostra tratada. Todos

eles podem ocorrer simultaneamente [7].

2.2.1 — Sputtering da Superficie

Define-se sputtering como sendo o processo no qual os dtomos de uma superficie de um
s0lido sdo desarranjados e ejetados devido a troca de momentum associado com o
bombardeamento da superficie por particulas energéticas (ions ou dtomos) [8]. Para que haja
sputtering na superficie de um material, a energia de ligagdo dos dtomos na superficie (energia de
sublimag¢do) deve ser menor ou igual a energia possuida pela espécie incidente.

A taxa de sputtering, Y, é definida como o numero de dtomos ejetados da superficie por

fon incidente, essa taxa depende da energia de bombardeamento, das massas e do tipo das
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espécies incidentes, do alvo e do angulo de incidéncia. O modelo de Sigmund [9] apresenta-se
como o mais apropriado para os processos de deposi¢cdo em descargas gasosas [10]. Segundo

Sigmund para o caso de energias inferiores a 1 keV, a taxa de sputtering € dada por:

_ B3a MMy E
Y(E) = 2 (M, + M2 U, 2.5)

onde M; é a massa do ion incidente; M, ¢ a massa do dtomo do alvo; E € a energia do ion
incidente (energia de bombardeamento); U, € a energia de ligacdo dos dtomos da superficie e a é
uma constantes de proporcionalidade que aumenta com a razao M, /M, . Para a razdo de M, /M,
igual a 0,1 alfa é igual a 0.15, e para a razdo M./M; igual a 10, alfa € igual a 1.5.

Esta equacdo, Y, prever que a taxa de sputtering aumenta linearmente com a energia do
fon incidente, possuindo dependéncia também das massas do fon e do atomo do alvo e da energia
de ligacdo entre os dtomos do alvo (citodo). Em termos mais gerais, a taxa de sputtering depende
das massas relativas dos dtomos dos projéteis e do alvo, da energia das particulas incidentes, da
estrutura e orientacdo cristalografica do alvo, do material do alvo, do angulo de incidéncia das
particulas, da morfologia da superficie e da pressdo do gés [1].

Na nitretacdo a plasma a energia de bombardeamento € baixa, menos que 1 keV, a mdxima
taxa de sputtering € obtida quando a massa atomica das particulas do alvo e das particulas que as
bombardeiam sdo aproximadamente iguais. As colisdes primdrias tornam-se mais importantes
com a diminuicdo da energia, pois a profundidade média desta interagdo diminui, e uma fra¢ao
média maior de energia primdria € transferida para o 4tomo alvo [11].

Para processos a plasma em alta pressdo, acima de 133 Pa, o fluxo de espécies que
bombardeiam o cdtodo € composto principalmente por espécies energéticas criadas por
mecanismos de transferéncia de carga na bainha. Nessas pressdes os dtomos arrancados sdo
termalizados por colisdes com espécies do gis, podendo sofrer retrodifusdo e se redepositarem
sobre a superficie do catodo ou serem perdidos na descarga [12]. Estima-se, de um modo geral,
que 60 a 70 % do material que deixa o cdtodo por sputtering, retornam ao mesmo e &
redepositado [13].

Na nitretagdo por plasma o sputtering e a difusdo ocorrem simultaneamente, além disso, o

crescimento da camada € sempre acompanhado por uma taxa linear de remog¢do de dtomos da
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superficie. Segundo Rolinski e Sharp, a espessura da camada de compostos, y, em nitretacao por

plasma, pode ser escrita pela seguinte equacao [14].
y=a+¥t+ ctl? (2.6)

onde a € a espessura da zona de compostos formada durante o tempo de aquecimento, Y € a taxa
de sputtering, ¢ € um coeficiente devido a difusdo e ¢ € o tempo de tratamendo.

Observa-se que a distribuic@o de energia dos dtomos arrancados por sputtering para varias
energias do fon incidente apresenta um maximo, geralmente de alguns eV, como mostra a figura
2.5. A posi¢do desse maximo, no entanto, ndo depende da energia do fon incidente [14]. Isso
implica que mesmo que o alvo seja bombardeado por particulas seguidamente mais energéticas, a
energia cinética dos dtomos ejetados do material ndo serd necessariamente maior. O que se
observa, em média, é que a energia cinética permanece quase constante, em contrapartida, o
nimero de dtomos arrancados aumenta. Isso pode ser explicado a partir da cinética do processo
de sputtering. Durante sua passagem pelo sélido, a energia do ion incidente € entregue aos
atomos do alvo através de sucessivas colisoes. Portanto um fon com energia incidente maior
podera colidir com um nimero maior de &tomos do alvo, conseqiientemente, a taxa de sputtering
aumenta [15]. Se a energia das particulas incidentes continuarem aumentado, em um determinado
instante a taxa de sputtering permanece constante, isso se deve o fato que os fons mais
energéticos penetram mais profundamente no alvo, porém os dtomos que recebem a energia
através da colis@o ndo conseguem atingir a superficie, tdo pouco, serem ejetados [4]. Acima do
maximo a baixas energias, a distribuicdo de dtomos ejetados apresenta uma cauda que se estende
a vdrias dezenas de eV para a regido de altas energias. E € devido a existéncia dessa cauda que a
energia cinética média dos 4tomos acaba sendo maior que a energia mais provdvel (a do maximo
da distribuicdo) [15]. A seguinte equacdo descreve a distribuicdo de energia dos atomos

arrancados por sputtering na regido da cauda de altas energias [16]:

E
F)~ —— 2.7
p(E) ~ o @7
onde p(E) é o fluxo diferencial das particulas arrancadas com energia E, e Uy, antes j4 dito, é a

energia de ligacdo dos dtomos da superficie.
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Figura 2.5 — Distribui¢do de energia de dtomos ejetados por sputtering, em funcdo da energia dos

ions incidentes [11].
2.3 — Parametros do Plasma
2.3.1 - Densidade e Temperatura Eletronica
Uma curva V versus [ caracteristica representativa das medidas efetuadas com a sonda de
Langmuir € apresentada na figura 2.6(a) e (b). A andlise destas curvas fornece os valores da

densidade eletronica (n,) e da temperatura de elétrons (7,), nas diferentes posi¢des medidas ao

longo de eixo do jato de plasma ejetado do catodo oco.
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Figura 2.6 — (a) Curva caracteristica da corrente (/,) versus a voltagem (V)) e (b) Inl versus V da

sonda de Langmuir (V =300 Volts, I =0,3 A).

Se o potencial da sonda (V' ) é negativo em relag¢@o ao potencial do plasma, a densidade de

elétrons que alcangam a sonda, assumindo uma fun¢@o de Boltzmann para distribui¢cdo de energia

dos elétrons [17,18], é

eV
2.

n,=n,, exp(— (2.8)

kT

e

Em termos da corrente de elétrons:
kT eV 2.9
g=esn, eL exp( ) (2.9)
2Tm kT
e el

onde S € a 4rea da sonda e I, € a corrente de saturacdo de elétrons coletados pela sonda quando o
seu potencial se iguala ao potencial do plasma, m, e e s@o a massa e a carga do elétron,

respectivamente. Na forma logaritmica a equagdo (2.9) torna-se,
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%
(1) =in( 1, )+——— (2.10)

kT
el
O valor de V,, correspondente ao valor da corrente de saturagdo de elétrons, pode ser

facilmente obtido da curva do [nl, versus V (figura 2.6). Se a fungdo de distribui¢do de energia
dos elétrons for maxwelliana, obteremos uma reta, cujo coeficiente angular € igual a e/kT,, a
partir do qual obtemos 7.

A corrente de saturacdo de elétrons, obtida quando a sonda estd no potencial de plasma, v, €

dada por:

kT (2.11)

A densidade de elétrons n, =n,, é determinada da expressao (2.11) substituindo o valor
de T.

Podemos classificar os experimentos de caracterizagdo do plasma via sonda eletrostatica
em quatro categorias, a partir da relacdo entre trés importantes escalas de comprimento. A

primeira é o comprimento de Debey, Ap. A segunda € o raio da sonda cilindrica a ser utilizada, ry.

A terceira é o livre caminho médio das colisdes elétrons-particulas neutras, Ay, a citar [17]:

Bainha ndo colisional fina: A <rp< Ay
Bainha ndo colisional espessa: rp<4Ap < Ao
Bainha colisional fina: Ao<4Ap <1y
Bainha colisional espessa: A< 1p <4

O comprimento de Debey, Ap, é definido como:

Ay, = 5 (2.12)
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Ap é uma grandeza extremamente importante como defini¢do de escala num plasma. Uma
defini¢cdo mais precisa de um estado de ‘“quase-neutralidade” € que as densidades de ions e
elétrons sdo equivalentes apenas para distancias da ordem do comprimento de Debey. Pode-se

escrever a equagao (2.12) na forma abaixo,

IT
A, =7430 |- (2.13)
ne

L 3
onde 7T, estd em eV, e n, em m™, resultando Ap em (m).

O livre caminho médio, por sua vez, € dado pela expressao:

1
Ay=—
o (2.14)

onde, ny € a densidade de moléculas neutras e o € a secdo de choque para colisdo elétron-
particula neutra. Uma boa aproximagao para as secdes de choque das colisdes elétrons-particulas
neutras é o= 5 x 10" m?% Para o cdlculo da densidade de moléculas neutras a uma pressao P,

numa temperatura ambiente de 20 OC, temos:
n, =3,29x10% P(Torr)(m™) (2.15)
Isto nos da a seguinte relagdo entre pressao e livre caminho médio:

0,061
Jy =020 .
0 P(mTorr) (m) (2.16)
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2.4 — Nitretacao Ionica

O processo conhecido como nitretagdo i06nica (ion-nitriding), nitretacdo em descarga
luminosa (glow discharge nitriding) ou nitretagdo por plasma (plasma nitriding), foi patenteado
em 1931 por J.J. Egan nos EUA e em 1932 por Berghaus na Alemanha, mas somente em 1960
teve inicio o seu uso comercial.

Entre os anos de 1973 a 1992 houve um aumento significativo no nimero de unidades
instaladas, passando de 65 para 1500. Pesquisas indicam que as empresas americanas que foram
pioneiras na nitretagdo idnica possuem atualmente um nimero bem maior em suas instalacdes de
unidades de nitretacdo iOnica instaladas. A adaptacdo do processo por grandes companhias
automotivas mostravam um indicio que esse poderia ser um dos principais processos de
endurecimento de superficie no futuro. Companhias como a Rolls Royce, Pilkington e
Volkswagen, Peugeot, Citroen e Renault, através de seus fornecedores, utilizam este processo
para tratamento de suas pecas. No Brasil a técnica ainda ndo é muito conhecida tanto no meio
empresarial como também entre metalurgistas e engenheiros de matérias, ficando sua divulgacao
apenas aos resultados de pesquisas desenvolvidas em universidades e apresentadas em congressos
ou publicadas em revistas nacionais.

As trés universidades pioneiras no Brasil, nesta drea, iniciaram suas pesquisas entre 1985
e 1986. A Universidade Federal de Santa Catarina preocupou-se mais com o aspecto tedrico
como o diagndstico do plasma e a influéncia das espécies sobre o mecanismo da nitretacdo,
enquanto que a Universidade Federal do Rio Grande do Norte (UFRN) e a Universidade Federal
do Rio Grande do Sul (UFRGS) dedicaram-se mais a pesquisa aplicada como o aspecto
microestrutural e mecanico da camada formada. Mais recentemente, em 1991, construiu-se e
instalou-se na Universidade Federal de Sdo Carlos um equipamento para nitretacdo idnica com

plasma pulsado [1].

2.4.1 — Nitretacao Convencional por Plasma

Na figura 2.7 estd esquematizado um equipamento tipico de nitretacdo ionica. Ele &

constituido basicamente de um sistema de viacuo, uma fonte de poténcia e um reator.
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Figura 2.7 — Esquema bdasico de um equipamento para nitretacao ionica [1]

O sistema de vdcuo deve ser capaz de atingir em torno de 107 rorr de pressdo e possuir
vdlvulas para controlar a vazdo dos gases introduzidos para tratamento. A fonte de poténcia
possui uma saida DC (descarga com tensdo continua) com uma voltagem maxima de
aproximadamente 1500 V e uma corrente capaz de fornecer energia a peca metdlica para que ela
seja aquecida a uma temperatura entre 300 e 600 °C. No reator estio dois eletrodos onde o catodo
¢ também o porta amostra. Ainda no reator devem existir saidas para medida da pressdo,
temperaturas e outras varidveis desejadas para o melhor controle do processo. Devem ter ainda
entradas para a atmosfera nitretante, bomba de vdcuo e outros acessOrios que sejam necessarios a
nitretacdo da amostra. Inicialmente um vécuo de aproximadamente 107 forr é produzido no
reator. Aplica-se uma diferenca de potencial entre os eletrodos, entre 400 e 1200 V e entdo se
introduz o gds nitretante (tipicamente uma mistura de N»/H;) no reator até atingir a pressdo de
trabalho (1 — 20 rorr) [1].

Para pressdes baixas, a descarga possui um brilho de cor résea de pequena intensidade
que é caracteristica do gds e do material do cdtodo (geralmente aco). A medida que se aumenta a
pressdo, esse brilho vai ficando mais intenso e mais localizado em torno do catodo, até que se
atinge uma condi¢do de descarga propicia a nitretacdo, anteriormente descrita na sec¢do 2.1,

mostrada na figura 2.8.
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Figura 2.8 - Curva de voltagem versus corrente, mostrando a condi¢do onde ocorre a nitretagao

10nica [1].

Nessas condi¢des o plasma ja estd revestindo completamente o citodo e a peca a ser
nitretada. Os fons desde plasma estdo sendo acelerados para a superficie do catodo onde diversos
efeitos ocorrem, dentre eles o aquecimento da peca devido ao bombardeamento pelos ions. A
temperatura da peca € entdo controlada pela corrente até o valor desejado. A partir dai é contado
o tempo de duracdo do processo. Apds este tempo, a fonte € desligada e a peca é deixada resfriar
naturalmente [1].

Entender o que realmente ocorre na superficie durante a nitretagdo por plasma ndo € facil.
Entre as possibilidades de interagdo, identificam-se quatro processos como sendo relevantes para

a nitretacao [7].
a) Implantacdo idnica

O mecanismo fisico de interacdo entre espécies ativas e o substrato € determinado,

principalmente, pela energia cinética dessas espécies e pela sua reatividade com o substrato. No
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caso da nitretagdo a implantacdo de fons € desprezivel, visto que para um fon ser implantado no
s6lido seria necessdrio possuir energia superior a 1 keV, valor bem acima do usado em nitretagdo
por plasma. O limite de energia para a criacdo de defeitos tipo Frenkel em um substrato de ferro é
23,59 eV para o fon N," e 32,8 ¢V para o N', 0 que torna a nitretagio um processo muito efetivo
para a geragiio do par Frenkel na sub-superficie [19]. Nesse nivel de energia, N>" e N* s6 podem
penetrar até 0,9 nm e 1,8 nm, respectivamente, em um substrato de ferro. De modo, podendo

gerar danos superficiais e sub-superficiais.

b) Adsorc¢do de espécies de nitrogénio

Para explicar os processos de nitretacdo por plasma, um grande nimero de caminhos de
reacoes de adsorcdo de nitrogénio tem sido proposto. A adsor¢@o quimica e fisica de moléculas e
atomos de nitrogénio sobre a superficie metdlica assistida pelo bombardeio de fons de baixa
energia é tida como muito eficiente quanto se trata de metais de transicdo [19]. A adsor¢do fisica
difere da quimica pelo nivel de energia envolvido. A energia para adsorcao fisica € tipicamente

0,1 eV, enquanto na adsor¢cdo quimica este valor fica em torno de 1 eV.

c) Sputtering e desor¢do de particulas induzidas por ions

Para o processo de nitretacdo por plasma duas reacOes sdo importantes: o
bombardeamento idnico induzindo desor¢do de camadas adsorvidas, que acontece para fons com
energia entre 0,1 e 10 eV, e o sputtering, que se torna importante quando a energia do ion excede
a energia de ligacdo dos dtomos da superficie (em torno de 50 eV para a maioria dos metais e
ligas) [7]. A importancia do sputtering para a nitretagdo ja foi discutida na subsec¢do 2.2.1 desse

trabalho.
d) Difusao de d&tomos de nitrogénio para o interior do substrato
O gradiente de concentracdo de nitrogénio entre a superficie e o interior do substrato é o

mecanismo que propicia a difusdo intersticial de dtomos de nitrogénio. As estruturas das fases

criadas na superficie na nitretacdo por plasma, similarmente a nitretacdo gasosa, estd
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condicionada a velocidade de difusdo, ou seja, € independente do mecanismo envolvido, seja ele

vacancia, intersticios ou outro, portanto, ¢ somente ativado pela temperatura do substrato [19].

A figura 2.9 mostra esquematicamente 0 mecanismo da nitretacdo com 0S Pprocessos

citados anteriormente.
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Figura 2.9 — Modelo para mecanismo da nitreta¢do de agos por plasma [19].

O sucesso da nitretacdo i0nica deve-se, além do cardter ecoldgico, as inimeras vantagens
da mesma sobre os processos convencionais. Essas vantagens sdo: baixas temperaturas de
tratamento, controle da camada, tempo de tratamento inferior, uniformidade na espessura da
camada, nitretagao de partes da peca desejada, possibilidade de desnitretagdo e maior economia.

Obviamente algumas limitacOes existem na aplicagdo desse processo. A grande maioria
das limitagdes ja possui boas solugdes que serdo comentadas posteriormente. Outras limitagdes

passam a ser vantagens sob alguns aspectos. Entre essas limitagdes podemos citar: efeito em
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catodo oco, efeito da razdo A/V (razao entre a drea superficial e o volume), abertura de arcos

catddicos e efeito de bordas [1].

2.5 — Efeito de Catodo Oco

Esse efeito aparece quando as superficies de furos, canaletas ou de superficies planas
estdo posicionadas a uma distincia proxima o suficiente para que haja a sobreposi¢do das regides
luminescentes do plasma. Os elétrons sdo confinados nesta regido e oscilam, causando a
lonizacdo e a excitagdo adicional dos dtomos. Quando a descarga inicia-se, a regido luminescente
¢ confinada dentro da cavidade, onde uma elevada densidade de particulas pulverizadas e

evaporadas sdo produzidas e ejetadas da cavidade devido ao fluxo de gés [15].

Os seguintes processos podem ocorrer dentro da cavidade do cdtodo:

1) Atomos do gds sdo ionizados na regido da bainha préxima a parede interna onde os
elétrons sdo acelerados.

2) Elétrons secunddrios sdo emitidos da parede interna devido ao impacto de ions e de
fétons.

3) Emissdo termidnica dos elétrons da superficie interna. Quando fons energéticos no interior
da cavidade atingem as paredes, perdem sua energia, principalmente como calor,
aumentando a temperatura das paredes do catodo.

4) Elétrons rapidos sdao confinados eletrostaticamente na cavidade, e oscilam entre as
superficies opostas. Este efeito pendular incrementa a ionizac¢ao e a excitacdo dos atomos
na regido da descarga luminescente negativa.

5) Particulas pulverizadas sdo produzidas devido ao impacto de ifons do gds nas paredes e

também devido ao aquecimento do cétodo.

Para uma composi¢do especifica de gés, o efeito ocorre em fun¢do da pressdo p e da
distancia especifica D entre as superficies opostas do catodo [15].
Na figura 2.10 € possivel observar o efeito catodo oco em duas configuracdes diferentes: a

configurag@o do cdtodo oco de placas paralelas utilizada no aquecimento de sélidos (figura 2.10a)
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e a configuracdo do efeito ciatodo oco cilindrico utilizada no processo de aluminotermia (figura

2.10Db).

(a) (b)

Figura 2.10 - Tlustracdo da configuracdo de cdtodo oco (a) de placas paralelas utilizada no
aquecimento de sélido e (b) cilindrico em reduc¢do aluminotermica. FONTE: Apostila

RECONPLASMA. Vol. 2, P4g. 57.

Quando as luminescéncias negativas (glow discharges, figura 2.11a) de catodos paralelos
sobrepdem-se, o brilho torna-se muito intenso, e esta caracteristica indica o surgimento do regime
de cédtodo oco (figura 2.11b). Uma vez que para uma dada composi¢do gasosa o efeito depende
consideravelmente da pressdo e do didametro do furo, esse aspecto visual surge somente em uma
faixa estritamente definida da pressdo. Conseqiientemente, se a pressdo aumenta, a zona escura
do cétodo estreita-se, e as cargas negativas se separam (figura 2.11c). Se o didmetro de um furo é
menor do que o comprimento da zona escura do ciatodo, uma descarga luminescente ndo se
formard em seu interior. O efeito de cdtodo oco aparece quando as luminescéncias negativas
aproximam-se ou se sobrepdem dentro de um furo e desaparece quando estas comegam a se
separar. O surgimento do efeito cidtodo oco € mais facilmente detectado a partir da curva V versus
I da descarga, onde pode ser identificada da mudancga na inclinag¢do da curva, como observado na

figura 2.12 [15].
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Figura 2.11 — (a) Modelo de descarga luminescente entre dois eletrodos planos paralelos e em (b)

e (c) mudanga nas intensidade luminosa [15]:

1edD

RO

[ maA

Figura 2.12 — Curvas V x [ para descargas luminescentes em catodo oco a diferentes pressoes

(torr) [15].

Uma vez que a pressdo no interior da cavidade catddica é cerca de 10 vezes maior que no

reator, a regido da bainha no seu interior é colisional e pode contribuir para o aumento da

ionizacdo de acordo com o cldssico mecanismo de ruptura da rigidez dielétrica de Towsend.
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O controle do efeito cidtodo oco nos processos de deposi¢do e no tratamento por plasma
com gaiola catddica, oferece a vantagem de controlar a taxa de deposi¢do dos atomos

pulverizados do catodo por sputtering [15].
2.6 — Plasma Source Ion Implantation (PSII)

Plasma Source Ion Implantation (PSII), ou Plasma Immersion Ion Implantation (PIII), é
uma técnica eficaz para aumentar as propriedades superficiais de materiais como metais,
polimeros, cerdmicas e semicondutores [20]. Trata-se de uma abordagem diferente para a
implantacdo de ions em superficies, foi originalmente patenteada por John Conrad, Universidade
de Wisconsin — Madison (1987), desenvolvida e demonstrada em escalas relevantes
industrialmente por pesquisadores de Los Alamos, em colaboracdo com a Universidade de
Wisconsin e General Motors Research.

Configuragdes convencionais de uma implantagdo de fons extraem um fluxo dos mesmos
de uma fonte, acelera-os e concentra-os em um feixe que € direcionado para o alvo (Amostra a
ser tratada). Muitas vezes o feixe de fons deve ser parcialmente mascarado para evitar que o
mesmo atinja a amostra com um angulo maior do que trinta graus em relacdo a normal. Isto
assegura que a maioria dos fons sejam implantados e, bem como, reduz o sputtering. Além disso,
nesses processos convencionais muitas vezes hd a necessidade de que a amostra seja girada e
manipulada no vacuo para assegurar que toda a superficie da amostra seja tratada, como ilustra a

figura 2.13 [21].

Lentes
eletromagnéticas

AN E'Iascfra
= =1 ?\ - ﬂ] Rota cio e
l_l I-Ii'iéfv h «— manipulacio

CAcuo
da amostra
Feixes de ions

B :.Elet.rmma
direcionador

Amostra

Fonte de ions

Figura 2.13 - Esquema de uma convencional implantagao de ions (Universidade de Wisconsin —

Madison)
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A técnica PSII difere das demais técnicas convencionais em varios aspectos importantes.
Nesta técnica a amostra estd imersa no plasma, quando entdo se aplica uma série de pulsos
negativos de alta tensio sobre a amostra a ser tratada os fons s@o acelerados para a mesma através
da bainha do plasma. A figura 2.14 mostra o esquema de um sistema tipico de PSII [22]. Com
estd técnica € possivel tratar praticamente toda a superficie de uma amostra em um mesmo
instante e, bem como, vdrias amostras simultaneamente sem a necessidade de manipulagdo no
vacuo desse conjunto de amostras, figura 2.15. Além disso, a média da corrente de fons para
implantacdo na superficie da amostra pode ser maior quando comparada com as técnicas
convencionais [23, 24, 25] resultando em uma reducgdo significativa do tempo de tratamento
necessdrio para grandes conjuntos de amostras. Ao espalhar o total de corrente aplicada sobre
uma grande drea da superficie da amostra hd uma tendéncia de minimizar os efeitos de

aquecimento local em uma regido da superficie [21].

de Plasma

| Sistema de entrada de zas

Camara de vacuo

. Pulzador de
alta tensio /
V Formecimento
Bnn’&bas efrigeracd de filta
de vacuo tensdo DC

Suporte e refrigeracio das amotras

Figura 2.14 - Esquema de um sistema tipico de PSII. Os principais componentes do sistema
incluem a camara de vacuo, sistema de bombeamento, alta tensdo de alimentacdo DC, pulsador
de alta tens@o ou modulador, sistema de refrigeracdo, montagem de suporte do alvo, o sistema de

geracdo de plasma e sistema de entrada de gés de trabalho [21].
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Plasma Source lon Implantation

hdanipulader no vicuo

Figura 2.15 - Esquema de comparagdo de PSII com uma convencional implanta¢do com feixe de

fons [21].

Virios experimentos foram realizados e mostraram a superioridade em melhorar a dureza,
a resisténcia ao desgasta e a corrosdo dos materiais através da técnica PSII [26,27]. A quantidade
de ions e a sua energia de impacto sdo os fatores mais importantes para determinar os resultados
dessa técnica, esses dois fatores dependem, principalmente, da dindmica do fon na bainha.
Devido a isso, estudos tedricos sobre a dindmica do fon na bainha surgiram e tém sido
continuamente desenvolvidos para dar orientagdes para a técnica PSII [28].

As caracteristicas da bainha do plasma desempenham um papel importante no processo
PSII. Em configuracdes simples, ou seja, densidade de plasma uniforme e amostra
geometricamente simples, as dimensdes da bainha s3o determinadas principalmente pela
densidade de plasma inicial, tensdo aplicada as amostras e duracdo do pulso. Na configuracdo
basica inicial, figura 2.16a, um plasma quase uniforme envolve a amostra. Como a massa dos
elétrons € bem menor do que as dos fons, os elétrons no plasma irdo se mover rapidamente para
longe da amostra durante a parte inicial do pulso de tensdo, o movimento dos ions nessa escala de
tempo € desprezivel, assim os elétrons ao se afastarem deixam para trds uma regido quase
uniforme de fons em volta da amostra, essa regido é chamada de “matriz de fon”, figura 2.16b. O
campo elétrico criado na regidao da bainha acelera fons para a amostra, figura 2.16c. Como os fons
sdo implantados na amostra, e esses fons provem da bainha, a borda da bainha se afasta da
mesma, figura 2.16d, com isso hd um aumento na espessura da bainha durante este tempo.

Eventualmente, a borda da bainha vai estender-se a parede da cAmara de vacuo, ou um arco ird
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ocorrer, o que limita a duracdo do pulso util para a implantagdo. Tipicas larguras de pulso,

portanto, variam em micros segundos cerca de 100 us [21].
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Figura 2.16 - Comportamento temporal da Bainha do plasma em uma amostra plana. (a) Sao

mostradas as configuragdes iniciais com plasma quase uniforme em torno da amostra, (b) a

formacdo da “matriz de fon” apds os elétrons terem sido repelidos da regido préxima a amostra,

(c) a aceleracdo dos fons através da regido da bainha para a superficie da amostra e (d) a bainha

expandida no final do pulso de voltagem (d) [21].

E relativamente facil tratar superficies de pecas geometricamente simples que estio

expostas em PSII, mas ha certa dificuldade para tratar pecas com formas irregulares ou contendo

furos, por exemplo, tubos industriais (figura 2.17). Isso se deve ao fato que a acelerag¢do dos fons,
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¢ devida ao campo elétrico e essa aceleracdo nao existe no interior do tubo, haja vista que em um
condutor submetido a um potencial elétrico, o potencial em seu interior € igual ao potencial em
sua superficie, ndo existindo assim campo elétrico em seu interior. Além do mais, a densidade de
plasma ndo € uniforme ao longo da dire¢do axial, principalmente quando o tubo € longo quando

comparado com o seu diametro [29,30].

Tubo cilindrico

Difusdo de plasma /

Plasma

1

Pulso de tensdo negativa

Figura 2.17 — Esquema de PSII para modificagdo da superficie interna de um tubo cilindrico [31].
2.6.1 — Grid-Enhanced Plasma Source Ion Implantation (GEPSII)

Grid-Enhanced Plasma Source Ion Implantation (GEPSII) trata-se de um método proposto
recentemente pela Chinese Academy of Sciences (Beijing) para melhorar as propriedades
superficiais internas de tubos cilindricos [32,33]. Este método foi baseado em outro método
anterior no qual se introduziu um eletrodo central auxiliar em um tubo cilindrico tratado em PSII,
figura 2.18, diante do qual foi possivel observar o aumento da implantacdo de fons e o aumento
de suas energias de impacto no interior do mesmo, isso se deve ao fato do eletrodo central
auxiliar manter dentro do cilindro uma diferenca de potencial, o que proporciona uma existéncia
de um campo elétrico. No entanto, vale salientar que embora a introducio de um eletrodo central
possa melhorar a implantacd@o e a energia de impacto dos ions, o nimero de ions no interior do
tubo diminui rapidamente devido a escassez da fonte de plasma no interior do tubo. Em GEPSII
além do cédtodo central hd também uma grade eletrodo posicionada coaxial entre o cdtodo e a

superficie interna do duto, gracas a essa configuracdo o plasma passa a ser produzido dentro do
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tubo (regido I: regido de plasma) com descarga RF estabelecida entre o citodo central axial e a
grade eletrodo coaxial aterrada, figura 2.19. O plasma pode difundir (regido II: regido de difusdo)
através da grade eletrodo para a superficie interna do tubo (amostra). Quando um pulso de tensdo
negativa € aplicado sobre a amostra, os fons positivos da regido entre a grade eletrodo e a
superficie interna (regido II) podem ser acelerados para a superficie interna do tubo. Portanto,
com a introdu¢do da grade eletrodo o plasma passa a ser produzido dentro do tubo cilindrico e a
regido de plasma e a regido da bainha sdo separadas. Estudos experimentais tém demonstrado que
a uniformidade da quantidade de {ons na superficie interna ao longo da direcdo axial pode ser
bastante melhorada gragas a introdugdo dessa grade eletrodo. Outra grande virtude desse método
GEPSII que merece destaque foi a possibilidade de implante metélico e deposi¢cdo devido aos

atomos metalicos que podem ser arrancados por sputtering RF do citodo central [28].

Eletrodo
central Amostra
Difuséo de plasma
— Pulsode
tensao
+  negativa

Figura 2.18 - Esquema de PSII para modificacdo da superficie interna de um tubo cilindrico com

um eletrodo central [31].
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Figura 2.19 - Esquema de GEPSII para modificag¢do da superficie interna de um cilindrico [32].

2.6.2 — Grid-Shadow Effect in GEPSII

Estudos experimentais e tedricos [34,35] t€ém demonstrado as vantagens do novo método
GEPSII em relagdo aos outros convencionais na implantacdo de fons para a modificacdo de
superficies internas de tubos cilindricos [36,37]. Entretanto, apesar das vdrias vantagens
apresentadas por esse método, € possivel observar certas falhas no tratamento, tais como de uma
grade nas superficies internas processadas por GEPSII, figura 2.20. As regides das linhas desta
“grade” correspondem as regides com menos fons implantados, essa falha no tratamento foi
denominada de efeito “grade-sombra”, ou simplesmente efeito de sombra. Para um melhor
entendimento podemos imaginar essa grade-sombra como sendo a projecdo da grade eletrodo na
superficie interna do tubo. Obviamente, a existéncia desta grade-sombra pode reduzir a
uniformidade da implantacdo na superficie interna, e estudos experimentais [38] demonstraram
que as caracteristicas da superficie nas dreas de “sombra” e “sem sombra” sdo diferentes, por

exemplo, a dureza da drea de sombra € menor quando comparada com a da drea sem sombra.



45

Cilindro processado
internamente por GEPSIT

Figura 2.20 - Efeito grade sombra observado na superficie interna do tubo cilindrico processado

por GEPSII (as regides das linhas da “grade” correspondem as regides de sombra) [39].

Este efeito grade-sombra observado nos experimentos GEPSII foi investigado por
simulacdo Monte Carlo [39]. Durante o deslocamento dos fons da grade eletrodo para a superficie
interna eles s@o acelerados pelo campo elétrico radial e se dispersdao devido as colisdes com as
particulas neutras presentes do gis. Sem essas colisdes os ions mover-se-iam de maneira linear na
dire¢do do campo elétrico ao longo da direcdo radial e ndo haveria fons implantados na superficie
interna do cilindro correspondente as linhas da grade, ou seja, neste caso haveria 0 maximo efeito
grade-sombra. Quando sofrem colisdes, os fons desviam-se da sua direcdo original de
movimento, o que € util para suavizar o efeito de grade-sombra na superficie interna do tubo.
Através deste trabalho de investigacdo foi possivel verificar que para um menor potencial
negativo aplicado ao tubo, aumento da pressdao do gds e aumento da distdncia entre a grade
eletrodo e a superficie interna da amostra, pode ocorrer um enfraquecimento desse efeito. Ao
aumentar a distancia entre a grade eletrodo e a superficie interna aumenta o caminho percorrido
pelos fons, aumentando assim a sua probabilidade de sofrer colisdes. Quando a pressdo do gis é
maior, também € maior a probabilidade das colisdes, pois o nimero de particulas neutras do gas
ao longo desde caminho € maior. Quanto maior o potencial negativo aplicado sobre o alvo maior
vai ser a aceleracdo radial dos fons devido o campo elétrico que também € radial, com isso o
movimento dos fons ndo pode desviar-se muito da dire¢do radial contribuindo assim para o efeito
grade-sombra.

Para simplificar, foi definido um parametro R, para representar o efeito grade-sombra que

S€ eXpressa como:
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R, = ns/Ss (2.17)

LN

onde n,; é o ndmero total de ions dentro da area total de sombra s; da amostra, e n, € o nimero
total de fons na area total sem sombra s, da mesma. Defini-se area de sombra como sendo areas
nas quais o nimero de fons por unidade de drea é menor que a metade do nimero de fons por
unidade de drea das dreas com maior implantagdo, ou seja, correspondente com as projecdes dos
buracos da grade na superficie interna do tubo, chamada de dreas sem sombra [39]. Obviamente,
quanto maior for R, mais fraco serd o efeito grade-sombra.

A Figura 2.21 apresenta a taxa do efeito grade-sombra, R; versus o potencial negativo
aplicado para pressdes do géds e distancias diferentes de separacdo, entre a grade e a superficie
interna da amostra. Pode ser visto que, para todos os casos, R, diminui com o potencial negativo
aplicado (onde o campo elétrico € maior); para o caso do potencial negativo e a pressdo do gis
fixo, os fons sofrerdo menos dispersao devido as colisdes quando a distdncia de separacdo é
menor, entdo R, € menor para distancia menor (figura 2.21a); para o caso do potencial negativo e
a distancia de separacgao fixa reduzir a pressao do gas também significa menor dispersao dos ions
devido as colisdes, assim R; é menor para pressdes do gds mais baixas (figura 2.21b). As
variagdes de R; com o potencial negativo aplicado, a pressdo do gis e a distancia de separagdo

concordam bem com os resultados experimentais [38].
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Figura 2.21 - Taxa do efeito grade-sombra R, em relagdo ao potencial negativo aplicado para (a)
diferentes distancias de separagdo com a pressdo p = 0,1 Pa e (b) diferentes pressdes do gis para

distancia de separagdo d = 1,1 c¢m (raio da grade eletrodo r, = 3.9 cm) [39].
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Apesar de verifica-se que para distdncias maiores entre a grade eletrodo e a superficie
interna, maiores pressdoes do gds e menores potenciais negativos ocorre uma redugdo do efeito
grade-sombra, o que € consistente com os resultados experimentais correspondentes, no entanto,
convém salientar que tal selecdo de pardmetros para suavizar o efeito grade-sombra € indesejdvel
para a melhoria da energia de impacto dos ions e conseqiientemente reduz a dureza da superficie

interna da amostra processada.

2.7 — Nitretacao por Plasma em Tela Ativa

A tecnologia de nitretagdo por plasma convencional tem grandes aplicacdes na industria e
apresenta vdrias vantagens em relacdo aos outros processos (banho de sais e gasosos). Neste
processo, descrito anteriormente, os componentes a serem tratados estdo sujeitos a um alto
potencial catédico, para que o plasma se forme em torno da superficie dos componentes. Esse
processo € eficiente no tratamento de pecas com formas simples ou pequena quantidade de pecgas,
mas devida a dificuldade de manter uma temperatura uniforme na camara, particularmente com
grande quantidade de amostras ou componentes de dimensdes variadas, podem ocorrer danos
como a abertura de arco, o efeito de bordas e efeito citodo oco (discutido na sec¢do 2.5) [7].

Indmeros esfor¢os foram feitos no sentido de evitar estes problemas. A inveng¢do da
tecnologia de nitretacdo por plasma em tela ativa (Active Screen Plasma Nitriding — ASPN)
proporcionou um grande avango nesse sentido. Neste processo as amostras sdo envolvidas por
uma tela trancada, na qual um alto potencial catddico é aplicado, como mostra a figura 2.22. O
grande diferencial neste processo se deve ao fato que o plasma atua na tela e ndo na superficie
das amostras [40]. As pecas a serem tratadas estdo em um potencial flutuante (sem contato com o

catodo).



48

Entrada de
_4—
Tela Metalica
<) 5 (Catodo)
S 5 p
ecas
Dc'; Pecas Fonte ':g (flu tugant e) Fonte
o (Catodo) de ° de
2 7 ; Tensao | 8 7 Tensao
o o
T )
PORTA AMOSTRA | [ PoRTA AMOSTRA]
[ | [ ] [ | [ |
I 11 ] [ |
+ '# w
Saida de gas  Enirada de gas Saida de gas

Figura 2.22 — Diagrama esquemadtico mostrando um sistema de (a) Nitretagdo convencional por

plasma e (b) ASPN [40].

A andlise dos mecanismos propostos de nitretagdo e a andlise da técnica de nitretacdo em
tela ativa juntamente com o desenvolvimento e a investigacdo da técnica de deposi¢do por citodo
oco levaram os pesquisadores do Laboratorio de Processamento por Plasma (LabPlasma-UFRN)
ao desenvolvimento de um novo dispositivo, denominado “Gaiola Catdédica” ou Gaiola Ionizante
(Deposito de Patente Numero PI0603213-3), para investigacdo do uso simultineo de multipos
catodos ocos, com vista a obten¢do de revestimentos e tratamentos superficiais tridimensionais
sem defeitos, que possibilitam uma ampla série de aplicagdes industriais que ndo podem ser
satisfeitas com a utilizacdo da nitretagdo convencional por plasma [15].

Na técnica proposta por LI, C. X. et al, [40], utiliza-se uma tela metdlica trancada sem
geometria definida. J4 nesta nova técnica proposta utiliza-se uma tela metdlica de geometria bem
definida, sendo formada por chapas furadas com diadmetro e distancia entre os furos bem
definidos. Essa configuracdo permitiu investigar o uso simultineo de miiltiplos cdtodos ocos,
onde se obteve uma intensificacdo na producio de ions na regido dos furos [41]. A utilizacdo da
Gaiola Catddica representou um grande avango na otimizagdo de processamento de matérias
comparado com os métodos anteriores, tendo em vista que, LI, C. X. et al, [40], conseguiu para

nitretagcdes de 20 horas em ago inoxiddvel SAE 316, camadas de 7 um de espessura, enquanto que
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tratando 0 mesmo ago a mesma temperatura (450 °C) com a Gaiola Catédica foi obtido camadas

de 18 um em apenas 5 horas de tratamento [42].

2.8 — Nitretacdo por Plasma em Gaiola Catédica

O dispositivo protétipo desenvolvido pelos pesquisadores do LabPlasma consiste de uma
tela de aco inoxiddvel austenitico 316 de 0,8 mm de espessura, com didmetro de 122 mm por 25
mm de altura, no qual foi montado sobre o porta amostras de um reator de nitretacio DC
convencional, conforme ilustrado na Figura 2.23. O didmetro dos furos € de 8 mm e a distancia
entre os centros de furos adjacentes é de 9,2 mm. A distincia minima lateral utilizada das
amostras para a gaiola é de 25 mm.

Durante essa pesquisa as amostras permaneceram eletricamente isoladas, devido a
utilizagdo de um disco de alumina de 57 mm de diametro e 3 mm de espessura e foram dispostas
radialmente, com espacamento uniforme, conforme disposi¢do apresentada na figura 2.23. Nesta
configuragc@o a gaiola funciona como o cédtodo, na qual é aplicada a uma diferenca de potencial
em relacdo as paredes do reator. Dessa forma o plasma forma-se sobre a gaiola envolvendo toda a

sua superficie externa [15].

Gaiola Catodica

Isolante

Amostras

Entrada \Saida de gas
de gas (bomba vacuo)
Termopar

Figura 2.23 — Vista em corte do reator de nitretagdo, destacando a disposi¢do da gaiola catddica e

a distribuicdo espacial das amostras no seu interior [15].
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A figura 2.24 mostra o aspecto visual do plasma formado sobre o dispositivo, onde se
pode observar a intensificacdo luminosa do plasma em cada furo da gaiola, quando a pressio de
trabalho atinge um patamar de 2,5 mbar. Este efeito, tipico do cdtodo oco, apresenta, no entanto,
um direcionamento da regido luminescente do plasma para fora dos furos da gaiola, pois esta
funciona como uma gaiola de Faraday, impedindo a presen¢a de campo elétrico no seu interior.
Este fato indica que o sputtering dos 4tomos se dd sobre a gaiola, o que evita que a superficie da
amostra sofra danos [15]. Assim, a gaiola catddica funciona como uma fonte de multiplo cdtodo
0co, 0 que promove uma sobreposi¢do das camadas depositadas, produzindo um filme uniforme,

evitando os efeitos de borda e de sombra.

Figura 2.24 — Aspecto visual da formacao do plasma na superficie da gaiola para uma pressao de

trabalho p = 2,5 mbar [15].

Os dtomos arrancados da gaiola podem se combinar com o gés reativo da atmosfera do
plasma, formando composto que se depositam na superficie da amostra, como mostra a figura
2.25. Dessa forma, a gaiola deve ser confeccionada no material que se deseja depositar. Vale
salientar que as espécies ativas que chegam a superficie das amostras, que estdo isoladas, ndo

possuem energia suficiente para realizar sputtering.
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Figura 2.25 — Esquema sugestivo para o mecanismo de nitretacdo em gaiola catddica [43].

O plasma aquece a gaiola e, principalmente por meio de radiacdo, fornece o calor
necessario para aquecer as amostras até a temperatura de tratamento. O plasma que atua na gaiola
também contém uma mistura de fons, elétrons e outras espécies nitretantes ativas que sao
encorajadas a fluir através da gaiola e, por conseguinte, sobre as amostras, por meio de um fluxo
de gds. Dessa maneira as espécies ativas podem atingir todos os pontos das amostras, inclusive
entrar em furos, produzindo uma camada modificada uniforme em diferentes tipos de formas
geométricas e em diferentes dimensdes. Como o plasma ndo atua diretamente na superficie das
amostras, sdo eliminados a abertura de arco e o efeito de bordas, que devido as alteragdes do
intenso campo elétrico provocadas nas proximidades de cantos e bordas das amostras polarizadas
no potencial catédico, causam descontinuidades nas camadas de nitretos de amostras tratadas em
processos de nitretagdo convencional por plasma [15]. A nitretacdo em gaiola produz a mesma
coloracdo cinza fosco em toda a superficie das amostras, independentemente da temperatura de

nitretacdo, como mostra a figura 2.26 [7].
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- 9

AISI 316 AISI 1020

Figura 2.26 — Defeito de bordas (a) em nitretacdo convencional por plasma e a eliminagdo do

efeito de bordas (b) em nitretacdo com gaiola catddica [7].
2.8.1 — Transferéncia de Nitrogénio da Superficie da Amostra para o Substrato.

A transferéncia de nitrogénio da atmosfera do plasma para a superficie da amostra, por
deposi¢do de nitreto de ferro, proporciona a formacdo de uma camada de compostos (regido
chamada de zona de compostos) e um gradiente de nitrogénio € estabelecido na superficie. Parte
do nitrogénio entdo serd liberado do nitreto de ferro na zona de compostos, sendo transferido para
dentro da amostra (regido chamada de zona de difusdo) por processo controlado de difusdo
semelhante ao que ocorre na nitretacdo convencional por plasma. A profundidade da zona de
difusdo de nitrogénio final é determinada pelo gradiente de nitrogé€nio, temperatura e tempo de
nitretacdo. Com uma temperatura e tempo fixado, a profundidade da camada serd determinada
somente pelo gradiente de nitrogénio.

No entanto, a profundidade da camada ndao € proporcionalmente aumentada com o
conteido de nitrogénio e espessura da zona de compostos na superficie. Na nitretagdo
convencional, uma vez que o potencial de nitrogénio é maior do que o limite para a formacao da

camada de compostos, a profundidade da camada de nitrogénio ndo serd influenciada pelo
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aumento do potencial de nitrogénio. A formacdo de uma zona de compostos estabelece uma
constante concentracdo de nitrogénio na interface matriz/compostos, criando entdo semelhante
gradiente de nitrogénio, e desse modo produzindo uma dureza da mesma ordem entre os dois
processos. Por outro lado, se ndo existe camada de compostos formada na superficie e a
concentracdo de nitrogénio na superficie das amostras € baixa, a profundidade da camada de
difusdo de nitrogénio serd desfavoravelmente afetada [43].

Os processos de nitretacdo convencional e com a gaiola catddica produzem
microestruturas praticamente idénticas, conforme andlise de raios-X. A figura 2.27 mostra a
comparacio dos difratogramas de raios-X, observa-se que no processo de nitretacdo convencional
predomina o nitreto y’- FesN, devido a descarbonetacdo superficial, por outro lado, no processo
com gaiola catédica como ndo ocorre sputtering nas amostras, € conseqiilentemente ndo hd

descarbonetacdo superficial, predomina a formacao do nitreto € - Fe, 3N [42].

(a) (b)
CiN
Nit. Gaiola Nit. Gaiola
Catédica y+e € Catodica
b N
o3
2 €
el T T T T
g | - ) 20 40 60 80
g s o ) e
S Nitretagdo
L2 .
S . N Convencional
g Nitretagdo
& | Convencional
Fe,N
Fe;N Fe,N Fe N
’ l Fe,N Jl
30 35 40 45 50 20 40 60 80

26 29
Figura 2.27 — Difratogramas comparativos dos processos de nitretacdo convencional e com gaiola

catddica de acos (a) AISI 1020 e (b) AISI 316 [42].

A andlise de microduzera na superficie superior das amostras tratadas pelas duas técnicas
mostra que a microdureza das amostras nitretadas varia ao longo de sua superficie conforme &
mostrado na figura 2.28. Uma reducdo gradual de dureza foi constatada para a peca tratada em
nitretacdo convencional, essa reducdo coincide com a regido do anel de restricio formado em

virtude dos efeitos de borda. Por outro lado, na nitretacdo em gaiola catédica hd uma
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uniformidade superficial decorrente da eliminacdo deste efeito o que implica num perfil de

microdureza superficial constante [42].

Microhardness (HV, )

¥ L] ] % L] % % 1
1000 2000 3000 0 1000 2000 3000
Profile along the surface (um)

=

Figura 2.28 — Vista superficial das amostras na parte superior e grafico de microdureza ao longo
da superficie na mesma escala das amostras aco AISI 1020 nitretrado (a) convencionalmente e

(b) com gaiola catddica [42].
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MATERIAIS E METODOS

Este trabalho deriva de uma proposi¢do apresentada do desenvolvimento da técnica de
deposi¢do denominada Gaiola Catédica (Depédsito de Patente nimero PI0603213-3), para
investigar a possibilidade do uso simultineo de multiplos cdtodos, com vistas a obtencdo de
revestimentos e tratamentos superficiais tridimensionais, que ndo podem ser satisfeitas com
utilizacdo do cdtodo oco uUnico, nem seja necessdrio que se utilize um sofisticado sistema de
controle do posicionamento e/ou rotagdo das amostras a serem tratadas [15].

A investigacdo da natureza do confinamento e da composicio do plasma na gaiola,
através das medidas de espectroscopia Optica e sonda eletrostitica foram feitas relacionando a
pressdo de trabalho e a intensidade luminosa emitida, mantendo fixa a corrente da descarga,

conforme mostra a tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Valores médios dos pardmetros externos do plasma utilizados nas medidas de

espectroscopia Optica e de sonda eletrostética [15].

Pressdo(mbar) Tensao(V) Corrente(A)
1,1 650 0,35
2,5 510 0,35
5,0 460 0,35

A fim de comprovar o efeito do principio de deposicdo nas paredes internas dos dutos
nesta configuracdo e encontrar as melhores condi¢des de tratamento, inicialmente foram
realizados tratamentos em tubos de vidro borosilicato transparentes, cuja sua composicdo &
mostrada na tabela 3.2, o que permitiu obter a visualizagdo da uniformidade dos filmes
depositados. Confirmadas as auséncias dos efeitos de borda e de sombra, foram realizados

tratamentos em amostras planas de aco inoxidavel austenitico AISI 316.
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Tabela 3.2 — Composi¢ao quimica em porcentagem dos compostos do vidro borosilicato [44].

Composi¢do Quimica em Porcentagem

SiO, B,0;

N6120 Aleg

81 % 13 %

4 % 2 %

3.1 - Equipamento de Nitretacao por Plasma

Os tratamentos dos tubos de vidro e das amostras de aco foram realizados nas instalacdes

do LabPlasma/UFRN e do Laboratério de Plasma do Instituto Federal de Educacdo, Ciéncia e

Tecnologia do Piaui — IFPI (Campus Central em Teresina). Em ambos os laboratérios o

equipamento consiste basicamente de uma camara de vécuo (reator), sistema de exaustdo, sistema

de alimentacdo de gases, fonte de tensdo e sensores eletrOonicos. A figura 3.1 ilustra

esquematicamente o sistema utilizado no Labplasma (semelhante a do IFPI) e na figura 3.2 é

apresentada uma fotografia deste equipamento. A figura 3.3 mostra uma fotografia do

equipamento utilizado no Laboratério de Plasma do IFPI.

-
Camara de Anodo M Borracha
Vacuo
(aco inoxidavel) Medidor de pressaoc
Active Gauge controller +
RS 232 Edwards
Fonte de
Janela de : tensao
borosilicato Cétodo |:|
ddp,,, = 1000 V
Isolante )
@_ i _=15A
I I :H:Hé—-_l -
ArH ¢ \
3 Termopar (cromel - alumel)
=
= IR
i Bomba de
evacuagao
UARER OO Sensor de pressao
Edwards (membrana capacitiva)
(E2M5) barocel W600 3281
Edwards

Figura 3.1 — Desenho esquemadtico do equipamento de nitretacdo a plasma. FONTE: Apostila

RECONPLASMA. Vol. 2, P4g. 50.
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Figura 3.2- Fotografia do equipamento de nitreta¢io por plasma do LabPlasma/UFRN.
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Figura 3.3 - Fotografia do equipamento de nitretagdo por plasma do Laboratério de Plasma do
IFPIL.

As partes do sistema bdsico de tratamento a plasma do LabPlasma sao descritas abaixo (O

sistema basico do IFPI é semelhante):

a) Camara de vdcuo (reator): consiste em um recipiente cilindrico fabricado em ago inoxidavel
com 400 mm de diametro e 320 mm de altura. As extremidades desse cilindro sdo fechadas por
flanges de aco inoxidavel. A vedacdo € feita através de gaxetas de viton em perfil “L”. O flange

inferior dispde de orificios que s@o usados para a conexdo do sensor de pressdo, para entrada de
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gds e para conexao da bomba de viacuo. No orificio central fica o cidtodo que € utilizado como
porta amostra, no qual estd inserido um termopar do tipo cromel-alumel para monitoramento da
temperatura. A leitura da temperatura foi realizada por um voltimetro cuja sensibilidade € de 0,1
mV que corresponde a 2° C. O flange superior e a parede da camara estdo conectados ao terminal
positivo da fonte de poténcia que constitui o anodo. Todo processo pode ser monitorado por meio

de uma janela lateral de vidro borosilicato.

b) Sistema de védcuo: a pressdo de trabalho € obtida por uma bomba mecanica rotativa Edwards
(modelo E2M40), com capacidade de vacuo até 1 Pa (0,01 mbar). O monitoramento da pressao
de trabalho € feito por um sensor de pressdo de membrana capacitiva Edwards, modelo barocel

W600 3281.

c) Fonte de tensdo: consiste num sistema de retificacdo que ao receber tensdo da rede elétrica

convencional (corrente alternada, 220 V) converte em corrente continua (0 —1200 V).

d) Sistema de alimentacdo de gases: na realizacdo deste trabalho foi utilizada uma mistura
composta por N, e H,. Os gases sao inseridos na camara individualmente por meio de fluximetros
MKS 1179A. Eles sdo misturados na linha de fluxo. O fluxo total foi de 5 sccm (Standard

Centimeter Cubic per Minute), onde 1 sccm equivale a 45 Torr.litro/hora.

Em ambos os reatores a disposicdo da gaiola catddica € semelhante, apresentando os

mesmos componentes principais e a disposi¢ao dos tubos como apresentado nas figuras 3.4 e 3.5.



€— Reator

Termopar /

Entrada de gases Conexdo de vicuo

Figura 3.4 — Vista em corte do reator parcial do reator utiliza no tratamento das amostras.

Gaiola
Catédica

Amostra —>

Cdtodo

Figura 3.5 — Vista ampliada da configuragdo utilizada durante o processo.
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3.2 — Preparacao das Amostras

Para realizacdo do tratamento dos tubos de vidro as amostras foram lavadas com agua e
detergente neutro, em seguida, secados com o auxilio de um secador convencional que produz
um fluxo de ar quente, para que toda a dgua contida nos tubos fosse evaporada. As placas de aco
inoxidavel austenitico AISI 316 foram lixadas com lixas 150, 220, 360, 400, 600 ¢ 1200. O
polimento foi realizado utilizando pasta de diamante com o auxilio de uma mdquina politriz,

sendo em seguida lavadas e secadas de forma anédloga aos tubos de vidro.

3.3 — Tratamento das Amostras

Primeiramente utilizando apenas o gds argdnio, foi realizado um tratamento em um tubo
de vidro de 84 mm de didmetro interno e 130 mm de altura, utilizando uma gaiola catddica de aco
com 65 mm de diametro externo, altura 35,5 mm, didmetros dos furos de 8 mm, distancia entre os
centros adjacentes dos furos de 11 mm e espessura de aproximadamente 1 mm. Os parametros
foram os seguintes: fluxo de 5 sccm, pressao 2,5 mbar, tensdo 572 V, temperatura 609 K e tempo
de tratamento de apenas 1 hora. Posteriormente um tubo de vidro de altura de 140 mm e didmetro
interno de 99 mm foi tratado com a mistura de gds citada anteriormente. A gaiola catddica
utilizada para o seu tratamento possui 25 mm de altura, 83 mm de didmetro externo, 3 mm de
espessura, didmetro dos furos de 8 mm e a distancia entre centros adjacentes de 11,5 mm. A
mistura gasosa utilizada no tratamento deste tubo de vidro borosilicato, foi composta por 80 % de
N> e 20 % de H,, sendo o fluxo total de gds 5 sccm, ou seja, 4 sccm de Ny e 1 scem de Hy. O
tratamento durou 1 hora e meia, sendo a pressdao fixada em 3,2 mbar, tensdo 646 V e a
temperatura 763 K.

No centro do reator os tubos de vidro e as gaiolas catddicas foram colocados de forma
coaxial para manter a mesma distincia entre a gaiola e a superficie interna do tubo em todas as
dire¢des. No tratamento com a mistura de gds, como a gaiola possui didmetro externo de 83 mm e
o tubo de vidro didmetro interno de 99 mm, entdo a distincia entre a superficie interna do tubo e a
gaiola foi 8 mm. Como o vidro é um isolante, durante o processo de tratamento as amostras de
vidros estavam em um potencial flutuante. Como dito anteriormente, a gaiola funciona como um

catodo, no qual € aplicada uma diferenca de potencial.
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Para o tratamento das placas de aco foi idealizado um tubo com uma abertura a fim de
utiliza-lo como suporte para as placas, com essa configuracio foi possivel simular um tratamento
de um tubo convencional de ago, considerando a placa como uma pequena parte deste tubo,
permitindo assim um facil manuseio da amostra com vistas as andlises e ensaios de verificacdo da
formagdo da camada de nitreto. A figura 3.6a mostra o esquema do suporte sem a amostra e a
figura 3.6b mostra o esquema do suporte com a amostra. Neste tratamento o tubo ndo estava

sobre um isolante.

: D D |

< >

Amostra
Plana

—T—
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—L— —L—
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Figura 3.6 — (a) Suporte cilindrico sem a amostra e (b) com a mostra.

No tratamento da placa de ago foi realizado primeiramente um pré-sputtering com H, com
fluxo de 20 sccm em uma temperatura de 623 K tendo uma duracdo de 20 minutos. A mistura de
gds utilizada também foi 80 % de N, e 20 % de H,, sendo o fluxo total de gas 20 sccm, ou seja,
16 sccm de N> e 4 sccm de H,. A temperatura foi estabilizada em 773 K e a pressdo fixada em 2,8

mbar, sendo o tempo de duracdo de 4 horas.
3.4 - Difratometria de Raios-X

A difratometria de raios-x foi realizada com a geometria Brag-Bretano no difratdmetro
MiniFlex II (figura 3.7) sob as seguinte condicdes:

- radiacdo: Cu-ko

- angulo de varredura (20): de 10 a 80° para as amostras de vidro e 25 a 80° para as

placas.
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- angulo de avanco: 0,02°
- intervalo de tempo por avango: 1,0 s
A identificag@o das fases foi realizada com o auxilio do software PDXL disponibilizado

pela empresa Rigaku, bem como através de pesquisas na literatura.

Figura 3.7 — Imagem do difratbmetro utilizado.

3.5 — Espectroscopia de Emissiio Optica — OES

A radiacdo na faixa do espectro visivel origina-se das transicdes eletronicas atdomicas e
moleculares. A espectroscopia de emissdo optica € uma técnica ndo invasiva para o diagndstico
do plasma, que possibilita uma observagdo em tempo real, e tem sido amplamente utilizada para
estudar os pardmetros da descarga luminescente de plasma [14,45]. Os espectros de emissdo na
escala do espectro visivel sdo faceis de obter com uma instalacdo experimental simples e robusta.
Além disso, a presenca dos campos e de elevados potenciais ndo perturbam a obtengdo dos

espectros. Embora os espectros sejam obtidos facilmente, a interpretacdo pode ser razoavelmente



64

complexa, em particular, nos plasmas de baixa temperatura e baixa pressao, que estejam fora do
equilibrio térmico, isto é, plasmas de ndo equilibrio [46].

O sistema OES € composto por um espectrometro Acton Spectrapro 25001 com
comprimento focal de 500 mm, resolucdo espectral de 0.05 nm com rede tripla de difracdao e um
cabo de fibra 6ptica de 5 m de comprimento. Neste trabalho foi utilizada a face de 1200 g/mm.
Como detector foi utilizado um fotodiodo de silicio de 10 mm de didmetro responsdvel pela
varredura de 200-1100 nm.

A fibra Optica foi posicionada perpendicularmente a cAmara, apontada diretamente para o
jato de plasma durante todas as medidas. Foram avaliadas as variacGes na composi¢cdo do plasma
nas diferentes condicdes experimentais utilizadas, especialmente quanto ao efeito do percentual

de O; na composi¢do da atmosfera do plasma [15].

3.6 — Sonda Eletrostatica

Para uma andlise quantitativa dos pardmetros do plasma na regido dos furos posicionou-se
a sonda eletrostética em trés posi¢cdes perpendiculares relativas a parede da gaiola, isto €, fora da
gaiola (-8 mm de distancia), na interface (0 mm) e dentro da gaiola (8 mm), conforme disposi¢ao

apresentada na figura 3.8 abaixo [15].

Figura 3.8 — Diagrama da disposi¢do da sonda eletrostitica no interior da gaiola a 8§ mm da

parede [15].

A sonda foi confeccionada com um eletrodo de tungsténio(W) com 0,1 mm de diametro e

3 mm de comprimento, e a polarizacdo foi feita utilizando uma fonte de polarizagdo com tensao
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simétrica de £ 150 V. Toda a aquisicdo dos dados de corrente e tensdo foi obtida via interface

digital.
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RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 — Introducao

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos na determina¢do dos parametros do
plasma, sua variagdo espacial e composi¢do anteriormente obtidos [15], aspectos de fundamental
importancia para validac¢do da eficiéncia na aplicacdo desta técnica na deposi¢c@o de filmes finos
de nitretos para o revestimento interno de superficies de dutos, bem como a avaliacdo das
caracteristicas estruturais e composicionais dos filmes obtidos. Os filmes foram depositados em
substratos de vidro de borosilicato variando-se sistematicamente as condi¢des do processo, com
vistas a comprovar a eficiéncia do principio desta nova aplicacdo da gaiola catddica, para o

posterior tratamento de amostras de aco inoxiddvel.

4.2 — Parametros do Plasma

Foram realizadas varreduras ao longo da faixa de 350-800 nm para as pressdes de 1,1, 2,5
e 5,0 mbar, fixando-se independentemente a corrente, mantendo fixos os demais parametros, a
citar, a temperatura e o fluxo de gases (10 sccm) da mistura (80 % N, / H;). Observamos a
presenga de trés principais linhas de emissdo. Duas de N," (B, £," — X; X7, v'=0, v'=0 ¢ B, X"
— X5 Zg+, v'=1, v'=0) e uma de H, (n = 3 — n = 2, Balmer), conforme espectros apresentados na
figura 4.1, que apresentam composicdo e propor¢des entre os picos semelhante, havendo uma

variagdo significativa nas suas intensidades [15].
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Figura 4.1 — Espectros obtidos da gaiola nas pressdes de 1,1, 2,5 e 5,0 mbar mantendo-se fixa a

corrente (0,35 A) [15].

A andlise destes espectros Opticos indica que para medidas com corrente elétrica fixa
(0,35 A), a intensidade luminosa € inversamente proporcional a pressdo e cresce com a poténcia
fornecida ao plasma. Para pressdes mais baixas, quando ocorre a intensificacdo dos efeitos de
catodo oco, hd uma maior luminosidade, ou seja, o aumento da intensidade das linhas de emissao,
que se deve ao fato de haver menos particulas de gds e ao conseqiiente aumento da tensdo
aplicada para que a corrente permaneca constante. Desta forma, a tensdo variou de 460 V a
pressdao de 5,0 mbar, para 510 V a pressao de 2,5 mbar, chegando a 650 V quando a pressdo
utilizada foi de 1,1 mbar [15].

As curvas V x [ (sonda eletrostdtica) foram obtidas simultaneamente a aquisicdo dos
espectros opticos, de modo a permitir um diagndstico simultaneo do plasma gerado nas condi¢des
apresentadas na tabela 3.1. Uma curva tipica obtida na interface (d = 0 mm) € apresentada na

figura 4.2.
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Figura 4.2 — Curva V x [ tipica obtida na regido dos furos da gaiola (d = 0 mm) a pressdo de 1,1

mbar [15].

A andlise das curvas experimentais esclarece sobre o perfil da variagdo espacial da
temperatura e da densidade eletronicas do plasma nas proximidades das paredes da gaiola. A
figura 4.3a apresenta o perfil da temperatura eletronica para as trés posicOes consideradas.
Observa-se, em concordancia com a intensidade dos espectros Opticos, uma elevagcdo de T,
quando a pressdo de trabalho € reduzida. Além disso, para todas as pressdes consideradas hd uma
elevacdo de T, na regido dos furos, especialmente a 1,1 e 2,5 mbar, o que indica que apesar da
pequena espessura da parede da gaiola (0,8 m), obtém-se um efeito de confinamento tipico do
efeito catodo oco [15].

Esta conclusao € reforcada avaliando-se o perfil da densidade eletronica (n.), apresentado
na figura 4.3b. Verifica-se a elevacdo de uma ordem de grandeza na densidade na interface dos
furos, notadamente a 1,1 mbar. Este comportamento € conseqiiéncia do incremento na freqiiéncia
de colisdes de elétrons com atomos neutros da atmosfera gasosa nesta regido, que por sua vez
provoca mais colisdes dos fons formados com a superficie do ciatodo, aumentando também a
emissdo de elétrons secunddrios. A formacdo de pequenos jatos de plasma ocorre devido a

formagdo de camadas eletrostiticas que conforme observado na figura 2.24 confirma o
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direcionamento de linhas de campo elétrico para fora da gaiola, como ja mencionado. Como
conseqiiéncia a pequena reducio de n. observada no centro do furo a pressdo de 2,5 mbar, pode

ser entendida pela sobreposicao das bainhas opostas as paredes dos furos [15].

15
6 “m— 1.1 mbar| [ 1,2x10" n —m—1,1mbar| [
—— 2,5 mbar —e— 2,5 mbar
5 —A—50mbar| | 1,0x10'°- —A—50mbar | |
44 - 8,0x10" 4 -
S &~
L 34 - £ 6,0x10"1 A -
) () - -
— c o -
2+ - 4,0x10" o _ \\\ - -
L A\ Y
14 L 2,0x10"*- ./ -
0 T T T T T 0,0 T T T T
-8 0 8 8 0 8
Posi¢do da sonda (mm) Posig¢ao da sonda (mm)
(@ (b)

Figura 4.3 — (a) Perfil da temperatura eletronica em fungdo da posi¢ao da sonda (fora = -8 mm, na
interface = 0 mm e dentro = 8 mm), para as diferentes pressdes de tratamento; (b) Variacdo

espacial correspondente da densidade de elétrons. Erro + 1,5 mm [15].

Nestes processos, com pressdes de trabalho entre 1,1 € 5 mbar, temos uma variagéo de Ay
entre 7,4 x 10° m e 1,6 x 107 m, respectivamente. Os valores de 4Ap correspondentes foram
aproximadamente 2,0 x 10° m. Dessa forma, a andlise comparativa das escalas de grandeza
indica que o regime varia de uma configuracdo de plasma com uma bainha colisional fina para
pressdo de 5 mbar para um regime de transi¢do entre colisional e ndo colisional quando a pressao
cai a 1,1 mbar [17].

Dessa forma os fons formados nas proximidades da gaiola sdo fortemente acelerados em
direcdo as paredes da gaiola provocando a pulverizacdo de seus dtomos, o que favorece a sua
combinacdo com as particulas energéticas do plasma, formando os compostos que serdo
depositados e/ou difundidos na superficie das amostras, tanto interna quanto externamente a
gaiola [15].

Estas caracteristicas, que comprovam a efici€éncia e o controle desta técnica em produzir o
efeito de cidtodo oco multiplo, i.e., em todos os furos do dispositivo, indicaram a possibilidade de

aplica-la para produzir com a mesma eficiéncia a deposicdo de filmes de compostos também em
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superficie externas a gaiola. Especialmente observando-se que a temperatura eletronica é
ligeiramente maior fora do que dentro da gaiola, e considerando que os tratamentos serdo
realizados com pressdes mais elevadas buscando-se a temperatura adequada de nitretagdao do aco
AISI 316, teremos a mesma caracteristica de plasma que produzird um filme de nitretos uniforme

e na composi¢ao desejada.

4.3 — Formacao do Plasma/ Tratamento de Amostras

Apesar do tubo de vidro envolver a gaiola e possuir uma altura quase quatro vezes maior
que a altura da gaiola, durante o tratamento dos tubos de vidro foi possivel observar o efeito
catodo oco nos furos da gaiola, figura 4.4, assim como na nitretacdo por plasma em gaiola
catédica de amostras posicionadas em seu interior [15]. Como o vidro € isolante, portanto estd em
um potencial flutuante, ndo hd uma interag¢do direta do vidro com as particulas do plasma. Como
vemos, o plasma é formado sobre a gaiola. Dessa forma, o aquecimento do vidro se da
principalmente pela radiacdo térmica proveniente da gaiola, o que devido a configuracio

geométrica do experimento, proporciona uma distribuicdo uniforme do calor nas regides mais

préximas da gaiola.

Figura 4.4 — Presenca do efeito cdtodo oco nos furos da gaiola durante o tratamento do tubo de

vidro com o Argdnio.
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4.3.1 - Tratamento do Tubo de Vidro com Argonio

A partir dos parametros de plasma obtidos anteriormente e com o intuito de comprovar o
principio da eficiéncia na utilizagdo da gaiola catddica para o revestimento interno de dutos,
foram realizados os experimentos iniciais com o uso do Argonio. Este tratamento durou apenas 1
hora, com fluxo de 5 sccm, pressdo 2,5 mbar, tensdo 572 V e temperatura 609 K.

Nestes tratamentos foi possivel observar visualmente a obten¢do de revestimentos
internos, confirmando que este dispositivo pode tratar com a mesma efetividade tanto amostras
internas quanto tubos dispostos externamente a gaiola. Isto fica claro quando comparamos as
imagens do tubo de vidro imediatamente apds o inicio e o fim do tratamento, como mostra a
figura 4.5. A figura 4.5b mostra a imagem do tubo revestido e da gaiola, sendo possivel observar
que a altura do revestimento corresponde a altura da gaiola. Neste ensaio apenas foram
depositados elemento arrancados da gaiola de aco, principalmente o ferro, pois o argdnio ¢ um

gds inerte e ndo interage com esses elementos arrancados da gaiola, ou seja, ndo hd formacao de

compostos como FesN e CrN.

(b)

Figura 4.5 — (a) Imagem do tubo de vidro no reator no inicio do tratamento. (b) aspecto do tubo

apos o tratamento mostrando a correlacdo com a gaiola catdédica utilizada.
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ApOs o tratamento observamos a existéncia de trés regides distintas no vidro: uma com
maior revestimento, completamente espelhada, uma segunda com um revestimento de menor
espessura e a regido sem revestimento (figura 4.6). A regido com maior revestimento apresenta
aspecto uniforme, ou seja, sem efeito de sombra, e corresponde exatamente a superficie do tubo
localizada frontalmente a regido dos furos laterais que caracterizam a gaiola. Este efeito indica a
perfeita sobreposicdo dos plasmas formados em cada furo, formando um efeito de multiplo
catodo oco, que de acordo com os parametros corretos de distancia, pressdo e corrente do plasma,
promoveram a deposi¢do de um filme com elevada uniformidade.

A regido inferior do tubo que apresentou um revestimento de menor intensidade, decorre
do fato de estd a uma mesma altura da parte da gaiola que ndo contém furos, portanto ndo sendo
possivel a formacao do efeito de catodo oco, o que reduz a densidade do plasma nesta regido. Por
fim, observamos que na regido do tubo acima da altura da gaiola ndo ocorreu o revestimento,
embora os furos da tampa também estivessem com o efeito cdtodo oco. A correlagdo entre estas
regides estd apresentada na figura 4.6.

Esse revestimento proporcionou no tubo de vidro um aspecto semelhante ao de um tubo
cilindrico metélico, sendo possivel observar a formagdo de imagens com melhor lucidez na

regido com revestimento.

Sem revestimento

Figura 4.6 — Correlacdo entre as regides do tubo apds o tratamento, apresentando o diagrama com

as diferentes regides formadas em relagdo a geometria da gaiola catddica.

A figura 4.7 apresenta o aspecto visual do tubo tratado, na configuracio tipica de

tratamento com a gaiola (sem a tampa, para facilitar a visualizacdo), onde observa-se o aspecto
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espelhado do filme depositado uniformemente na superficie interna do tubo, com a formacgao de

uma imagem bem definida da gaiola nesta regido.

Gaiola™
Catodica

Imagem
da gaiola

Figura 4.7 — Fotograma com vista superior do tubo de vidro na configuracio de tratamento,

indicando o reflexo da imagem da gaiola no revestimento interno do tubo.

4.3.2 — Tratamento do Tubo de Vidro com N,/H,

Depois de comprovado o principio proposto pela analise visual dos tubos de vidro
tratados utilizando-se Argonio, foi realizado o tratamento de tubos de vidro utilizando a mistura
de gids composta por 80 % de N, e 20 % de H,, com fluxo de 4 sccm de N, e 1 sccm de Hy. O
tempo de tratamento deste tubo foi de 1 hora e meia, sendo a pressdo fixada em 3,2 mbar e a
temperatura 763 K. Esta condicdo € semelhante as tipicamente utilizadas nas nitretagdes com
gaiola catddica [15,42].

A figura 4.8a mostra o tubo dentro do reator antes do inicio do tratamento. Ja a figura 4.8b
mostra uma imagem durante o tratamento deste tudo, nesta imagem pode-se observar o efeito
catodo oco nos furos. A gaiola utilizada neste tratamento possui furos laterais muito o proximo ao

porta amostra, ou seja, nao possui uma regido de destaque que ndo haja furos, diferentemente da
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gaiola utilizada anteriormente no tratamento com o argdnio. Além disso, sua espessura é 3 mm,
aproximadamente trés vezes a espessura da gaiola utilizada no tratamento com argdnio, isto
promove uma maior intensificacdo do efeito de cdtodo, logo mais particulas foram ejetadas da
gaiola. Em decorréncia disso, foi possivel observar que o revestimento no tubo possui uma altura
maior que a altura da gaiola. O aspecto visual do tubo apds o tratamento usando a mistura de gas
foi semelhante ao do tratamento com utilizacdo apenas do argdnio, como mostra a figura 4.9,
porém, diferentemente da observacdo anterior, ndo foi observado uma regiio com menor
revestimento na parte mais proxima da borda tratada do tubo, pois a parte inferior da gaiola

possui furos.

(b)

Figura 4.8 — (a) Aspecto visual do tubo de vidro no reator com a gaiola em seu interior antes do

tratamento. (b) durante o tratamento.
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Figura 4.9 — Imagem do tubo apés o tratamento com No/H..

4.3.3 — Anélise de Difracao de Raios-X do Tubo de Vidro

Para anélise de difracdo de raios-X, pequenos pedagos do tubo de vidro tratado com a
mistura de gds que continham o revestimento foram analisados. Todos apresentaram 0 mesmo
padrdao mostrado na figura 4.10. Neste caso, uma camada de nitreto de ferro (FesN e FesN) foi
formada na superficie interna do tubo, conforme anélise do difratograma de raio-X mostrado na
figura 4.10. Nota-se ainda a presenca de nitreto de cromo (CrN), elemento que constitui a
composi¢do do aco AISI 316 (descrita na subsecdo 2.9.2), com o qual foi confeccionada a gaiola
catddica utilizada. O resultado dessa difracdo é semelhante ao resultado obtido para o tratamento
de amostra de vidro por nitretagdo em plasma com gaiola catddica posicionadas em seu interior,

como mostra o difratograma da figura 4.11 [15].
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Figura 4.11 — Difratograma de raios-X da superficie da amostra de vidro tratada dentro da gaiola,

apresentando a deposicdo de Fe;N e FesN e CrN proveniente do sputtering da gaiola [15].
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4.4 — Tratamento da Placa de Aco AISI 316

Com a finalidade de avaliar a eficiéncia do processo no produto final, i.e., em amostras de
aco inoxidavel, foram realizados tratamento em placas de aco com mistura de gés, utilizando
parametros semelhantes as condi¢des definidas anteriormente nos tratamentos com amostras de
vidro (fluxo total de gds 20 sccm, temperatura de 773 K, pressdo 2,8 mbar e o tempo de duracio
de 4 horas).

A figura 4.12a mostra o esquema utilizado para o tratamento da placa de ago. Como se
observou que uma parte dos compostos formados da tampa da gaiola deposita-se acima da altura
da mesma quando hd uma intensificacdo do efeito de citodo oco e com o intuito de aumentar o
efeito de difusdo dos compostos formados radialmente, optamos nesse tratamento por utilizar
uma tampa sem furos, facilitando assim o efeito catodo oco nos furos laterais da gaiola, pois
dessa forma o plasma se confina e se distribui apenas nessa regido. Neste tratamento o suporte € a
amostra ndo estavam isolados.

Na figura 4.12b observa-se o aspecto visual da amostra apos o tratamento. Com a andlise
do difratograma de raios-X foi possivel observar a formag¢do de uma camada de nitreto de ferro
(FeN, FesN e FesN) conforme mostrado na figura 4.13. Foram realizados dois difratogramas de
raios-X da amostra em duas diferentes posi¢des, ambas apresentando os mesmo picos
caracteristicos. Nota-se ainda, como na deposi¢do anterior em um tubo de vidro, a presenga de
nitreto de cromo (CrN), pois a gaiola utilizada foi confeccionada de Aco AISI 316. Alguns
atomos de ferros arrancados da gaiola foram depositados na amostra sem interagir com o0s
elementos do plasma, como podemos observar no difratograma que apresentou picos referentes a

presenca da estrutura do ferro a, ou seja, ferro puro.
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Figura 4.12 — (a) Esquema utilizado para o tratamento da amostra. (b) Aspecto visual da amostra

tratada.
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Figura 4.13 — Difratograma de raios-X da superficie da amostra plana de aco tratada a 773 K,

pressao 2,8 mbar durante 4 horas.



79

Com base nestes experimentos, podemos concluir que o mecanismo de atuacdo desta
técnica € o sputtering de dtomos da gaiola, que resulta na deposicao de compostos que se formam
na regido do plasma sobre a superficie interna das amostras, conforme diagrama apresentado na
figura 4.14. Dessa forma, como o plasma sé interage diretamente sobre a superficie da gaiola,
podemos obter um filme com elevada uniformidade e com a composi¢do desejada, como fungio
principalmente da composi¢do dos gases utilizada, do livre caminho médio das particulas em
funcdo da pressao de trabalho, bem como da distribui¢do geométrica dos furos e da espessura das

paredes da gaiola.

Revestimento

|

Duto —>

FeN )
«— Gaiola
catodica
i

Figura 4.14 — Diagrama apresentando os processos envolvidos no mecanismo de revestimento

interno de dutos com gaiola catddica.
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CONCLUSOES

As conclusdes gerais deste trabalho sdo as seguintes:

1)

2)

3)

4)

5)

Comprovou-se o principio desta nova aplicacdo da gaiola catédica para a deposicdo de

filmes finos de nitretos produzindo o revestimento interno de superficies de dutos.

E possivel a realizagdo de tratamentos simultaneos de tubos externos e amostras internas

em relacdo a gaiola, o que permite o total aproveitamento do potencial da técnica.

As alturas das amostras ndo sdo um fator limitante para o tratamento, sendo possivel
revestir longos tubos com gaiolas de dimensdo semelhante ou produzindo-se o

deslocamento longitudinal da mesma.

A utilizagdo de uma gaiola com maior espessura resulta em um maior revestimento pela
intensificacdo do efeito de catodo oco, sendo que a regido com maior revestimento
corresponde exatamente a superficie do tubo localizada frontalmente a regido dos furos

laterais que caracterizam a gaiola.
A utilizacdo de uma tampa sem furos da gaiola para o tratamento mostrou-se ser mais
vidvel, concentrando o efeito de ciatodo oco nos furos laterais e facilitando a obtencdo da

temperatura de trabalho desejado para a nitretagdo do aco.

Em suma, os objetivos principais do trabalho foram cumpridos, demonstrando a

versatilidade da gaiola catédica como ferramenta para tratar amostras ndo apenas externamente

como internamente.
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PERSPECTIVAS

1. Polarizacdo das amostras com fonte auxiliar para aumentar o potencial atrativo dos fons
formados e direciond-los a sua superficie, com vistas ao incremento na taxa de

deposi¢ao/crescimento de camadas das amostras tratadas na gaiola catddica.

2. Determinacdo via espectroscopia de emissdo Optica da variacdo espacial dos principais
parametros do plasma nos sistemas de deposi¢do e na gaiola catddica, e determinacdo da

funcdo de distribui¢cdo de energia dos elétrons.

3. Avaliar a variacdo dos parametros de tratamento, como a distdncia entre a gaiola e a
superficie interna, espessura da gaiola e didmetros do furo da gaiola, para investigar suas

influéncias nas propriedades da camada nitretada.

4. Tratamento de tubos com superficie com rosca interna, a fim de avaliar a configuragdo e as
propriedades da camada nitretada e comprovar a efici€éncia do processo na obten¢do de filmes

uniformes em superficies irregulares.

5. Desenvolvimento de sistema de hibrido para a deposi¢do de filmes e/ou o tratamento de

superficies com gaiola catddica.
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