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RESUMO

O niébio € um metal refratario que pode ser empregado em uma grande
variedade de aplicagbes tecnoldgicas, tais como em componentes de
reatores nucleares, foguetes, misseis, engenharia de sistemas espaciais,
dentre outras. Na maioria dos casos, entretanto, ele é utilizado como
elemento de liga, uma vez que sofre forte oxidagdo em contato com o ar em
temperaturas acima de 400 °C, limitando assim o leque de aplicagdes
envolvendo o metal puro. Uma das alternativas para preservar as destacadas
propriedades do nidbio e mitigar os efeitos deletérios quanto a resisténcia a
oxidagao € promover a formagéao de nitretos de nidbio na superficie do metal,
aproveitando uma mistura atrativa de propriedades fisicas e mecanicas
préprias dos nitretos dos metais de transicdo, como € o caso do NbN. Neste
trabalho, ions de nitrogénio foram implantados em amostras de nidbio via
método de implantagao iGnica por imersao em plasma em alta temperatura
(3IP-AT), que propiciou a formagdo de espessas camadas modificadas
devido a facilitagcdo do processo de difusdo ao se realizar a implantagéo
ibnica com o substrato aquecido. De fato, analise de amostras via
espectroscopia de emissdo Otica em descarga luminescente (GDOES)
revelou a presengca de nitrogénio até cerca de 5 um em profundidade.
Difratogramas de raios-x evidenciaram a presenca de fases de nitretos, e
oxidos de nidbio. Investigagcao sobre a evolugao na formacgao das ligagbes do
nitrogénio com o nidbio foi realizada via espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raios-x (XPS), confirmando a formagao de nitretos de nidbio.
Medidas de nanoindentagdo realizadas apdés o tratamento da superficie
indicaram aumento de até nove vezes na dureza superficial. A resisténcia ao
desgaste, avaliada por medidas de esfera sobre disco, foi aumentada em
aproximadamente trés ordens de grandeza. A resisténcia a corrosao foi
avaliada pela técnica de polarizagdao potenciodinamica, tendo sofrido
degradacao em relagado ao metal sem tratamento. A oxidagdo para a amostra
tratada teve inicio mais tarde, com deslocamento em temperatura de cerca
de 130 °C, segundo analise termogravimétrica. O processo de 3IP-AT
também foi efetivo para o propdsito de aumentar a resisténcia a oxidagao do
niébio, ao mesmo tempo em que conferiu ao metal melhores propriedades
mecanicas e triboldgicas.

Palavras-chave: Nidbio. Implantagdo i6nica por imersdao em plasma. Alta
temperatura. Técnicas de caracterizacio. Nitreto de nidbio. Oxidacao.
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ANALYSIS OF OXIDATION RESISTANCE OF NIOBIUM TREATED BY
HIGH TEMPERATURE NITROGEN PLASMA IMMERSION ION
IMPLANTATION

ABSTRACT

Niobium is a refractory metal that can be used in a wide variety of
technological applications, such as components of nuclear reactors, rockets,
missiles, space systems engineering, among others. In most cases, however,
it is used as an alloying element, since it undergoes strong oxidation in
contact with air at temperatures above 400 ° C, thus limiting the range of
applications involving the pure metal. One of the alternatives to preserve the
outstanding properties of niobium and to mitigate the deleterious effects of
oxidation is to promote the formation of niobium nitrides on the metal surface,
taking advantage of an attractive mixture of physical and mechanical
properties of the transition metal nitrides, as is the case of NbN. In this work,
nitrogen ions were implanted into the surface of niobium samples via High
Temperature Plasma Immersion lon Implantation (HT-PIII), which allowed the
formation of thick modified layers due to the facilitation of the diffusion
process by performing ion implantation in the heated substrate. Analysis of
the samples using glow discharge optical emission spectroscopy (GDOES)
revealed the presence of nitrogen up to about 5 um in depth. X-ray diffraction
revealed the presence of niobium nitride and niobium oxide phases. Detailed
investigation on the evolution of the formation of chemical bonds between
nitrogen and niobium was performed by X-ray photoelectron spectroscopy
(XPS), evidencing the formation of niobium nitrides. The evaluation of surface
hardness after treatment was carried out via nanoindentation, indicating a
ninefold increase. Wear resistance, which was evaluated by ball-on-disk
method, increased in approximately three orders of magnitude. The corrosion
resistance was evaluated by the potentiodynamic polarization technique,
indicating degradation in comparison with the untreated metal. The
temperature of which oxidation becomes measurable by thermogravimetric
analysis for treated niobium is about 130 °C higher in comparison with the
threshold measured for the untreated counterpart. Besides the oxidation
resistance, HT-PIIl was also effective to increase mechanical and tribological
properties of niobium.

Keywords: Niobium. Plasma Immersion lon Implantation. High Temperature.
Characterization Techiniques. Niobium Nitride, Oxidation.
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1 INTRODUGAO

O Brasil rettm 98% das reservas mundiais de nidbio, concentradas
principalmente nos Estados de Minas Gerais, Amazonas e Goias (PEREIRA,
2012). Trata-se de um metal refratario com destacadas propriedades fisicas
e quimicas, como: alto ponto de fusdo (2468 °C), alta condutividade elétrica
(6,7x10° S/m), boa resisténcia & corrosdo em meios acidos, alta dureza
Vickers (1320 MPa), maleabilidade e a menor densidade (8,57 g/cm®) dentre
os metais refratarios (HANDBOOK, 1992). Deste modo, este metal vem
sendo utilizado em diversas aplicagdes tecnoldgicas. A principal delas é
como elemento de liga nos acgos utilizados nos setores automotivo,
aeroespacial, ferroviario, na construgcédo civil, em oleodutos, gasodutos e
turbinas edlicas (CBMM, 2017). Encontra também aplicagcéo na fabricagao de
lentes Opticas, em catalisadores quimicos (LOPES; MENDONCA, et al,
2015), em capacitores para circuitos eletrénicos, tomografos de ressonancia
magnética (ALVES; COUTINHO, 2015), assim como em aceleradores de
particulas, cavidades ressonantes (KNEISEL; CIOVATI, et al, 2015), bobinas
magnéticas supercondutoras (ALVES; COUTINHO, 2015) dentre outros.

Muito embora seja ampla a gama de aplicagdes para o nidbio, o metal puro
sofre forte oxidacdo quando exposto a elevadas temperaturas em meios
onde ha presenga de oxigénio (BORCZ, 2010), tornando-o fragil e
quebradico. Uma das opgdes para minorar este problema €& através da
formacgdo de ligas. Entretanto, a adicdo de elementos de liga acaba por
interferir nas propriedades do nidbio puro, acarretando na degradacédo de
algumas delas, a depender dos tipos de adigao utilizados. Outra alternativa
possivel é a utilizacdo de processos de recobrimento de superficies. Todavia,
eles estdo sujeitos a problemas inerentes a tais métodos, como a
possibilidade de delaminag¢ao dos filmes depositados e a limitacido em tratar

substratos com geometrias complexas.

Com o objetivo de contornar as limitagdes impostas pelos métodos de
recobrimento de superficie e de preservar as excelentes propriedades do
nidbio puro, evitando o uso de ligas em algumas situagdes, optou-se neste
trabalho por produzir uma camada superficial enriquecida com nitreto de



niébio, através do método de implantacéo iénica por imersdo em plasma em

alta temperatura.

Tal investida tem por meta abrir possibilidade para o uso do niébio puro em
algumas situagcbes especificas, principalmente aquelas que envolvam o
desenvolvimento de tecnologias de ponta em transdutores, como explorado
pelo grupo de deteccdo de ondas gravitacionais do INPE (LICCARDO;
FRANCA, et al, 2016).

O nitreto de nidbio aparece como alternativa conveniente frente ao niébio
puro, em muitas aplicagdes, devido sua baixa densidade (8,24 g/cm®), alto
ponto de fusdo (2400 °C), alto coeficiente de expansao térmica (10 x 10 °C),
baixa resistividade elétrica (68 uQ / cm), além da dureza Vickers de 13,3
GPa, médulo de elasticidade de 493 GPa e maior resisténcia a oxidacdo em
comparagao com o metal puro (OLIVEIRA; OLIVEIRA, et al, 2013).

A implantagdo ibnica por imersdo em plasma €& uma técnica bastante
consolidada para modificagcdes de superficie de materiais, que consiste,
basicamente, no bombardeamento de um material sdlido por espécies
ibnicas de alta energia. O tratamento tem por objetivo alterar as propriedades
de superficie dos substratos tratados, mantendo as propriedades do volume
do material. Esta técnica tem como vantagem inerente a possibilidade de
tratar componentes com geometrias complexas, sem a necessidade de
manipulagdo deles em vacuo. Também vale ressaltar que, neste caso, nao
ha producao de filmes, o que evita possiveis problemas de delaminacao
(OLIVEIRA; OLIVEIRA, et al, 2013), mesmo se o material for submetido a

condi¢oes extremas.

1.1. Objetivo

Este trabalho tem como objetivo obter camada modificada na superficie do
metal, rica em nitretos de nidbio, obtida por meio da técnica de implantagao

iGbnica por imersao em plasma em alta temperatura (3IP — AT) e caracterizar



essa camada quanto as propriedades mecanicas, tribolégicas e de

resisténcia a oxidagao.

Objetivos especificos sio:

v

obter camadas espessas de nitreto de niébio por 3IP — AT

sobre 0 nidbio puro;
avaliar quanto a morfologia e a microestrutura;

avaliar quanto ao coeficiente de atrito e a resisténcia ao

desgaste;
avaliar quanto a dureza;

avaliar quanto a resisténcia a corrosédo e a oxidagao.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sdo abordadas consideragbes gerais sobre o nidbio, suas
propriedades e aplicagdes, buscando-se destacar também as restricbes para
seu uso de forma mais ampla. Neste contexto, o principal problema descrito
sera com relagdo a oxidagdo que o metal sofre quando submetido a
temperaturas relativamente elevadas em atmosfera contendo oxigénio.
Assim, parte deste capitulo descrevera também o processo de oxidacdo do
niébio, os Oxidos formados e algumas consideragbes a respeito da
termodindmica das reagdes de oxidagdo. Uma segunda abordagem sera
usada para tratar do método proposto nesta Tese para mitigar o efeito
prejudicial do oxigénio através da formagao de camadas contendo nitretos de
niébio na superficie do metal, atuando como uma camada protetora.
Particularmente, serdo descritos o processo de implantagdo ibnica por
imersao em plasma em alta temperatura, caracteristicas e propriedades dos
nitretos de nidbio e fundamentos da termodinédmica aplicados a formacéao

destes nitretos.

2.1. Niobio

O nidbio foi descoberto por Charles Hatchett na Inglaterra em 1801, quando
examinava uma amostra de rocha que foi enviada pelos Estados Unidos para
0 Museu Britdnico. Apesar de alguns nomearem o elemento como
columbium, a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IlUPAC)
adotou o nome de nidbio, em homenagem a deusa Niobe, filha do Rei
Tantalo da mitologia grega (PEREIRA, 2012). E um metal prateado, brilhante,
com estrutura cubica de corpo centrado. Quando puro é macio e ductil, no
entanto, impurezas alteram essas propriedades (LOPES; MENDONCA, et al,
2015).

E o elemento menos eletropositivo da familia 5B da tabela periddica, sendo
classificado, portanto, como metal de transicdo. E também um metal
refratario. De fato, seu elétron extra na subcamada d aumenta fortemente a

ligacdo metal-metal resultando em um alto ponto de fusdo (2477 °C) e



ebulicdo (4744 °C), caracteristicas dos metais refratarios. Apresenta todos os
estados de oxidacdo, de +5 a -1, sendo o estado +5 o mais estavel dentre
eles (LOPES; MENDONCA, et al, 2015).

A primeira informagao sobre o uso do niébio teve origem no ano de 1925,
quando foi usado para substituir o tungsténio na produgdo de acgo
ferramenta. No inicio da década de 30, o nidébio comecou a ser usado na
prevencado da corrosao intergranular de agos inoxidaveis (CBMM, 2017). Na
década de 1950, com o inicio da corrida espacial, houve um aumento
significativo de interesse no nidbio, principalmente devido ao fato dele ser o
metal refratario de menor densidade. Ligas contendo nidbio foram criadas
para uso nas industrias aeroespacial e nuclear, tais como: NbTi, NbZr,
NbTaZr e NbHfTi, para fins que envolvam supercondutividade (CBMM,
2017). Equipamentos de ressonancia magnética para diagnoésticos médicos
usam imas supercondutores feitos com liga NbTi Superligas aeronauticas
também usam o nidbio, sendo a mais importante a Inconel 718, que foi
introduzida em 1966. Desde entdo, essa liga vem sendo utilizada em
aeronaves e turbinas estacionarias (CBMM, 2017). A aplicagdo mais
difundida do niébio € como elemento de liga, para conferir melhoria nas
propriedades em propriedades dos acgos, especialmente nos agos de alta
resisténcia e baixa liga, utilizados na fabricagao de automodveis e tubulagdes
para transmissao de gas em alta pressao (CBMM, 2017). O nidbio puro
mantém uma combinagao peculiar de propriedades quimicas, mecanicas e
fisicas. E ductil e resistente, apresenta boa resisténcia a corrosao, alto ponto
de fusdo, 2477 °C, alta condutividade térmica, 53,7 W/(m °C) e alto
coeficiente de expansao térmica, 7,3 x 10° °C" (GRAHAM; SUTHERLIN, et
al, 2001). Adicionalmente, apresenta a menor densidade dentre os metais
refratarios, 8,57 g/lcm®, e baixa temperatura de transicdo ductil-fragil, em
torno de -125 °C (HANDBOOK, 1992). Todavia, em geral, o niébio € utilizado
como material base para formacgédo de ligas metalicas. Com exceg¢ao dos
casos em que a aplicagcdo depende somente das propriedades fisicas ou
quimicas, o uso das ligas é preponderante. O principal problema reside na
sua pobre resisténcia a oxidagdo em temperaturas elevadas (HANDBOOK,



1992), uma vez que o oxigénio se difunde livremente através do metal neste
caso, causando fragilizacdo (HANDBOOK, 1992).

A unido do nidbio com outros elementos é um procedimento comumente
utilizado para melhorar sua resisténcia contra a oxidagao, pela adicao de
solugdo sélida substitucional (Mo, W, V, Ta), elementos reativos (Zr, Hf, Ti)
ou carbetos e nitretos intersticiais (BEGLEY, 1994). Porém, para aplicagbes
em altas temperaturas a maioria destes elementos causa alguma
degradagao nas propriedades do nidbio. A temperatura de transicao ductil-
fragil pode sofrer elevagao substancial com a inser¢ao de solutos (BEGLEY,
1994). Este é o caso do Mo e W, muito embora ambos sejam efetivos para
elevagao da dureza. Por outro lado, adi¢ées de Ti geram ligas ducteis, mas a
um custo da reducdo da dureza. O vanadio é conhecido por degradar
fortemente o comportamento em fluéncia e, assim como o Ti, leva a uma
severa redugdo do ponto de fusdo (GRIGOROVICH; SHEFTEL, 1982). O
aumento da densidade da liga € outra desvantagem causada pela adicdo de
elementos, em todos os casos. Por consequéncia, uma alternativa para
mitigar a pobre resisténcia a oxidagdo do nidébio em alta temperatura reside

nos processos de deposicao de filmes.

Processos de revestimentos baseados em deposi¢cao quimica em fase vapor
(CVD) e cementagao em caixa proporcionam um aumento na temperatura de
transicdo ductil-fragil (DBTT) e uma piora nas propriedades mecanicas.
Mesmo para os revestimentos baseados na deposigao fisica a vapor (PVD)
pecas com geometrias complexas ndo podem ser tratadas devido aos
requisitos inerentes a tais processos. Outra questdo a ser levantada é
relacionada com a aderéncia do filme depositado, que deve ser
extremamente alta quando o material é utilizado em ambientes agressivos,
como em setores aeroespaciais (OLIVEIRA; HOSHIDA, et al, 2017).

Em seu estado puro, o niébio oxida-se rapidamente em contato com o ar em
atmosferas oxidantes acima de 400 °C, mas, quando ligado ao nitrogénio,
formando nitretos, ocorrem grandes melhorias nas suas propriedades
mecanicas e na resisténcia a oxidagdo em altas temperaturas (HANDBOOK,
1992). Uma alternativa para mitigar este problema consiste na formag&o do



nitreto de nidbio, cuja oxidagao inicia-se em temperaturas a partir de 800 °C.

(TOTH, 1971), o que justifica o grande interesse na sua obtencgao.

2.2. Sistema Nb—-N

Os nitretos de metais de transicdo exibem uma atraente mistura de
propriedades fisicas e quimicas, que os tornam fortes candidatos para varias
aplicagdes tecnoldgicas. Em particular, os nitretos de nidbio (NbxNy) séo
materiais muito interessantes devido a alta dureza, alta resisténcia ao
desgaste, alto ponto de fuséo, boa estabilidade quimica em alta temperatura

e propriedades supercondutoras (MA; DU, et al, 2005).

O sistema Nb-N apresenta diversas fases do nitreto de nidbio que foram
citadas por alguns pesquisadores (MIKI; YAMASAKI, et al, 1992),
(MUSENICH, 1994) em seus trabalhos:

v qa, solugdo solida de Nb-N, estrutura cubica de corpo centrado;
v" B-NbzNx, estrutura hexagonal simples;

v" y-NbNy, (NbsN3), estrutura tetragonal;

v 8-NbNy, estrutura cubica de face centrada;

v" &-NbNy, estrutura hexagonal simples.

v' &-NbNy, estrutura hexagonal simples, metaestavel.

A Figura 2.1 apresenta o diagrama de fases binario do sistema nidbio -
nitrogénio onde é possivel identificar as distintas fases formadas no niobio
com a variagdo da porcentagem atdbmica do nitrogénio e da temperatura.
Além disso, com a utilizagdo do diagrama de fases é possivel identificar as
temperaturas de mudanca de fase, onde as mais importantes sdo as cinco
temperaturas de transformagbes isotérmicas (1250°C, 1370°C, 2200°C,
2350°C e 2430°C), além da temperatura de fusdo do niodbio metalico
(2469°C). Os processos de formacédo de nitretos de nidbio estdo associados,



principalmente, a fatores como a temperatura, pressdao e a concentracao
quimica de nitrogénio (BORCZ, 2010).

Figura 2.1 - Diagrama de fases Nb-N
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Fonte: Adaptado de ASM International (1992).

A fase cubica 5-NbN pura e homogénea nao pode existir em temperaturas
baixas, pois ela sofre transigcdo eutetdide para e-NbN na temperatura de
1257°C, para concentragao atémica de nitrogénio igual ou inferior a 50% em
atomos, ou na temperatura de 1367 °C para teores de nitrogénio igual ou
superior a 50%. Desta forma, a fase e-NbN ou uma mistura das fases &-NbN
+ 8-NbN poderia ser esperada para teores de 50% em atomos nas condi¢des
de equilibrio (ZHITOMIRSKY, 1998).

Ja na fase B-NboN, que apresenta estrutura hexagonal simples, tipo Nb,C, e

densidade de 8,31 g/cm3, quando a pureza alcanga valores iguais ou



superiores a 98,8%, ela apresenta cor e cristais caracteristicos cinzentos ou
negro-acinzentados. Possui relagdo estequiométrica da ordem de 33,33% N
e 66,66% Nb em atomos (JARDIM, 2007) e faixa de composi¢ao, x = N/Nb
(em &tomos), variando de 0,4 a 0,52 (MIKI, YAMASAKI e OGINO, 1992). E a
fase mais estavel do sistema Nb — N e apresenta estabilidade térmica de
2430 °C (HANDBOOK, 1992).

A fase y-NbsN3; apresenta estrutura tetragonal de corpo centrado e densidade
de 8,43 g/cms. Para 98,9% de pureza, apresenta cor dos cristais
acinzentados. Possui relacdo estequiométrica da ordem de 42,86% N e
57,14% Nb em atomos (JARDIM, 2007) e faixa de composigdo x = N/Nb (em
atomos), variando de 0,75 a 0,80 (MIKI, YAMASAKI e OGINO, 1992). Esta
fase é mais estavel do que 3-NbN (cubica) e e-NbN (hexagonal) e apresenta
estabilidade térmica de 2200 °C (HANDBOOK, 1992).

A fase 5-NbN apresenta estrutura cubica tipo NaCl, com faixa de composigéao
x = N/Nb (em atomos) variando de 0,88 a 0,91 (MIKI, YAMASAKI e OGINO,
1992). Relagcédo estequiométrica de 50% de N e 50% de Nb em &atomos.
Conforme citado anteriormente, esta fase pura e homogénea nao pode existir
em temperaturas baixas, pois, em equilibrio, sofre decomposicéo para a fase
e-NbN em temperatura entre 1260 °C e 1370 °C, em fungdo do teor de
nitrogénio (ZHITOMIRSKY, 1998), (JARDIM, 2007). Apresenta estabilidade
térmica em aproximadamente 2200 °C (HANDBOOK, 1992).

A fase &-NbN apresenta estrutura hexagonal simples do tipo TiP e faixa de
composicédo quimica x = N/Nb (em atomos) igual a 1,00 (MIKI, YAMASAKI e
OGINO, 1992). Para 99,0 % de pureza apresenta cor e cristais
caracteristicos cinzentos ou negros cinzentos e densidade de 8,47 g/cm3.
Assim como a fase 5-NbN, possui relacéo estequiométrica de 50% de N e
50% de Nb em atomos. E a fase menos estavel do sistema Nb-N e apresenta
estabilidade térmica da ordem de 1370 °C (HANDBOOK, 1992).

Além das fases estaveis descritas acima, alguns estudos indicaram a
possibilidade de existéncia de fases metaestaveis, tais como &-NbN

(hexagonal), NbsN (tetragonal), Nb4oNg (hexagonal), NbsNg (hexagonal),



NbsNs (tetragonal de corpo centrado) (MIKI; YAMASAKI, et al, 1992),
(JARDIM, 2007), (HANDBOOK, 1992). A estrutura cristalina das fases no
sistema nidbio-nitrogénio € ilustrada na Figura 2.2 (BRAUER, 1960).

Figura 2.2 - Estrutura cristalina das fases no sistema niébio - nitrogénio

Fonte: Adaptado de Brauer (1960).

2.3. Fundamentos termodinamicos aplicados a formagao do nitreto de

niodbio

A termodindmica é amplamente utilizada como a base dos calculos
matematicos, os quais permitem prever as condigdes de ocorréncia e
eficiéncia de varios processos e reacgdes, além de prever as condigbes de
obtencdo de materiais novos com propriedades pré-determinadas
(POLIAKQV, 2004).

As reagdes quimicas sao sempre acompanhadas de transformacgoes
termodinamicas e de variagcdes nos estados dos elétrons em atomos e/ou
nas moléculas das substancias que reagem (POLIAKQOV, 2004). As ligacdes

quimicas anteriores sdo quebradas e surgem novas ligagdes, assim, a
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energia interna do sistema €& sempre alterada (POLIAKOV, 2004)
(CASTELLAN, 1986).

Para processos irreversiveis, a equacado da Variagdo da Energia Livre de

Gibbs (AG) pode ser escrita de acordo com a (2.1:
AG =AH —TAS = G, — G4 (2.1)

onde: AG = variagdo da Energia Livre de Gibbs (kcal/mol), AH = variagdo da
Entalpia (kcal/mol), T = Temperatura absoluta (K), AS = variagdo da Entropia
(cal/lkmol), G2 = Energia Livre de Gibbs final e G4 = Energia Livre de Gibbs

inicial.

Para processos de formagao de nitretos de nidbio o valor de AG deve
apresentar variagdo negativa, ou seja, o valor de G, deve ser menor em
relacdo a G1. Assim, quanto maior for a variagdo entre energia final e inicial,
mais o processo se torna irreversivel e mais estavel sera o composto
formado, ndo permitindo que a reacéo volte para sua origem (POLIAKOV,
2004), (CASTELLAN, 1986).

A reacao de formacgao do nitreto NbN, por exemplo, pode ser mostrada na
(2.2:

Aplicando-se a (2.1 a reagdo mostrada na (2.2 para a formagédo do nitreto
NbN, pode-se observar trés condigbes (POLIAKOV, 2004), (CASTELLAN,
1986):

v’ Se G2 < G1: O valor de AG para a reagao € negativo, implicando na
diminuicdo da Energia de Gibbs a medida que a reagao prossegue no

sentido de formacgao da fase nitreto, ou seja, a reagao € espontanea.

v Se G2 > G1: O valor de AG para a reagao é positivo, implicando na
elevagdo da Energia de Gibbs a medida que a reagao prossegue no
sentido de formacdo da fase nitreto, ou seja, a reagdo nédo é

espontanea.
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v Se G2 = G1: O valor de AG para a reacao € zero, o que indica que a

reacao esta em equilibrio.

Na formacéao dos nitretos de nidbio via processo de 3IP em alta temperatura,
deve-se considerar a participacdo de outros componentes além do
nitrogénio, como por exemplo, o oxigénio residual na camara de vacuo.
Também, o carbono proveniente do processo de polimento da amostra e de
particulas introduzidas na camara pelo sistema de bombeamento de vacuo
deve ser considerado. Ha assim, a necessidade de se realizar uma analise
mais detalhada da sequéncia de reagdes que podem ocorrer entre tais
elementos com o nidbio. Neste caso, uma analise comparativa da Variagao
da Energia Livre de Gibbs para a série dos possiveis compostos a serem
formados no sistema torna-se efetivamente uma importante ferramenta para
vislumbrar qual fase tenderia a se formar preferencialmente em relagcédo a
outra (JARDIM, 2007).

A titulo de exemplo, neste estudo, considerando o sistema formado pelos
possiveis componentes Nb, N, O e C, algumas das principais fases que
poderiam ser formadas sdao: NbN, NbzN, NbO, NbO;, Nb,Os, NbC e Nb,C
(BARIN, 1995).

A Tabela 2.1 mostra a energia livre de Gibbs em fung&o da temperatura para
a formacao de alguns compostos de interesse para a pesquisa realizada

nesta tese, e a Tabela 2.2 para a formagéao de carbetos.
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Tabela 2.1 - Valores de AG (kJ/mol) em fungdo da temperatura para os nitretos e
oxidos de nidbio.

Temperatura NbN Nb;N NbO NbO, Nb,Os

(K)

300 -205.793  -220.102 -391.770  -738.851 -1765.031
500 -196.027  -199.976 -373.343  -701.803 -1676.213
700 -167.035 -180.203 -355.258  -665.601 -1589.290
900 -148.239  -160.750 -337.472 | -630.307 -1504.084
1100 -129.840  -141.595 -319.944  -596.004 -1420.311
1300 111773 -122.695 -302.649 | -563.252  -1337.721
1500 -93.996  -103.998 -285.571 -531.094 -1256.105
1700 -76.633 -85.470 -268.701 -499.377  -1175.294
1900 -59.938 -67.085 -252.030  -468.015 -1102.082
2100 -43.520 -48.825 -235.553 | -436.945 -1035.506
2300 -27.332 -30.675 -222.740  -411.441  -970.496
2500 -14.845 -12.626 -214.350 | -389.485  -906.868

Fonte: Barin (1995).

Como mostrado na Tabela 2.1, as variagdes negativas de AG para os 6xidos
de nidbio sdo maiores do que as dos nitretos na mesma temperatura. Chama
atencao o valor bastante elevado de AG para a formagao do pentdxido de
niébio, sendo esta, portanto, a fase preponderante dentre os Oxidos de
niobio. A tabela indica que o nidbio tendera a reagir fortemente com o
oxigénio. E mandatério que se procure deixar sua concentracdo atdmica
bastante reduzida antes do inicio dos tratamentos de 3IP, para evitar assim a
formacdo de camadas de Oxidos durante os tratamentos. Assim, um bom
condicionamento do sistema de vacuo é ponto bastante importante a ser
considerado para evitar a formacédo de 6xidos de Nb durante o processo de
3IP-AT.
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Tabela 2.2 - Valores de AG (kJ/mol) em funcao da temperatura para os carbetos de

niébio.
Temperatura NbC Nb2C
(K)
300 -136.878  -185.637
500 -135.777  -183.072
700 -135.024  -180.984
900 -134.440  -179.163
1100 -133.943  -177.516
1300 -133.502  -176.000
1500 -133.103  -174.598
1700 -132.743  -173.302
1900 - -
2100 - -
2300 - -
2500 - -

Fonte: Barin (1995).

Os graficos mostrados na Figura 2.3 relacionam a variagdo da energia livre
de Gibbs em funcédo da temperatura para os carbetos, nitretos e para os
oxidos de nidbio, ilustrando melhor os dados que constam nas Tabela 2.1 e
Tabela 2.2

Observa-se na Figura 2.3 (b) que a reacédo de formacgédo dos nitretos e dos
oxidos (c) é mais favoravel de ocorrer, pois a variagdo da energia livre de
Gibbs (AG) € muito menor em baixas temperaturas. Entretanto, a elevacéo
da temperatura é requerida nos tratamentos de implantagdo ibnica de forma
que se obtenha camada modificada relativamente espessa, com o auxilio do
processo de difusdo térmica. Definem-se assim, limites para o valor maximo

de elevagao da temperatura e a busca de um ponto 6timo deve levar em
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conta tanto o processo de difusdo térmica quanto a formagao da reacgao,

ditada pela energia livre de Gibbs.

Figura 2.3 - Energia livre de Gibbs em fungao da Temperatura para os compostos:
(a) NbC e Nb,C (b) NboN e NbN; (c) NbO, NbO, e Nb,Os.
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Figura 2.3 — Conclusao.
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Fonte: Adaptado de Barin (1995).

A temperatura das amostras de nidbio tratadas via 3IP neste trabalho foi de
cerca de 1250 °C, escolhida com base em varios trabalhos anteriores
realizados pelo grupo de plasma do INPE (OLIVEIRA; OLIVEIRA, et al,
2013), (OLIVEIRA; HOSHIDA, et al, 2017).

A Figura 2.3 (b) mostra que a formagao das fases de nitreto, NboN (- 1,04 x
10° kJ/mol) e NbN (- 9,40 x 10* kJ/mol) é termodinamicamente favoravel na
temperatura de trabalho (aproximadamente 1500 K) utilizado neste estudo,

na presenga de nitrogénio.

2.4. Oxidagao

A maioria dos metais e ligas utilizadas industrialmente sofre oxidagao quando
exposto a agentes oxidantes, como por exemplo: oxigénio, enxofre,

halogénios, dioxido de enxofre, gas sulfidrico e vapor de agua. Esse
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comportamento resulta do fato de as reagbes serem exotérmicas, ou seja,
termodinamicamente viaveis em temperaturas elevadas, onde o decréscimo
da energia livre € menor, a reagdo € mais favorecida cineticamente e a
velocidade de oxidagao é considerada maior (GENTIL, 2014). A adsorgao de
oxigénio e a difusdo dele sdo os processos elementares que regem a

oxidacao na superficie do metal.

2.5. Consideragoes termodinamicas em reagdes de oxidagao

A tendéncia a oxidagdo de um metal é indicada pelo aumento da energia
livre para a formagao do oxido. Esta variagdo da energia livre (AG = Gprodutos

— GReagentes) € 0 potencial termodinamico para a reagéo.

A equacgao genérica para a reagao quimica de oxidagao de um metal (M) ao

oxido MOy pode ser escrita de acordo com a (2.3
1
XM + =0, > M0 (2.3)

A variagdo de energia livre padrdo (AG°) para a (2.3 e a constante de

equilibrio (K) estao relacionadas pela expresséo:

AG® = — R.T.InK (2.4)
onde:
lam,ol
K= L
ay (P )1/2 2
M\* 02

sendo: AG° = variacdo da energia livre de Gibbs no estado padrao, T =
temperatura de trabalho, R = constante termodindmica dos gases perfeitos,
amxo © am = atividades do 6xido e do metal respectivamente, Po, = pressao
de oxigénio em condi¢cbes de equilibrio. Supondo que o 6xido e o metal

sejam puros, a variagao de energia livre padrao sera dada pela (2.6).
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1
AG® = —R.T.1n(P,,) /2 (2.6)

A pressao de oxigénio em equilibrio (Po2) € chamada de potencial de
oxigénio e, de acordo com o equilibrio quimico, a oxidagdo de um metal sera
termodinamicamente possivel se o potencial de oxigénio for menor que a

pressédo de oxigénio da atmosfera a qual este metal esta sujeito.

2.6. Cinética de oxidagao

A cinética de oxidagao do nidbio tem sido bastante estudada. Ha uma boa
concordancia entre os resultados teodricos e experimentais, mas as
interpretacbes dos eventos fisicos e da natureza das etapas sdo ainda
discutidas (PASCHOAL, 1978).

Uma boa resisténcia a oxidagao significa que a taxa de reacdo deve ser
baixa nas condigbes de uso para prover uma vida util mais longa para a
estrutura metalica. Este nivel de taxa de oxidagao é alcangado pela formagao
de uma camada que age como barreira entre os reagentes (WALLWORK,
1976).

Uma 6tima condic&o para a resisténcia a oxidacao € obtida quando um o6xido
compacto se forma na superficie do metal. A taxa de oxidagao passa a ser
governada pela velocidade de difusdo de cations e anions, regendo a
velocidade de crescimento da camada. Uma das condigdes para que um
oxido seja protetor é a sua estequiometria, isto €, quanto menor o numero de
defeitos, ele estara mais préximo da composicdo estequiométrica ideal
(WALLWORK; HED, 1971).

A equacao genérica da oxidagdo também pode ser escrita de acordo com a
(2.7).

1
xM + E}’Oz - M,O0, (2.7)
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Os produtos de reacdo, quando permanecem aderidos na superficie do
metal, formam uma barreira fisica entre os reagentes. Para que a reagao
continue, um ou ambos os reagentes devem se difundir pela camada de
éxido (GERIBOLA, 2014).

Na maioria dos casos de ligas resistentes a oxidagdo, uma camada forma-se
na superficie da liga imediatamente ao contato desta com o gas oxidante, e
todas as demais reagdes que se seguem, envolvem o transporte dos
componentes da liga para o meio externo, ou do agente oxidante para o
interior da liga, através da camada formada (WHITTLE, 1981), como pode

ser visto na Figura 2.4.

Figura 2.4 - Esquematizagdes das difusbes catidnica (a) e anidnica (b).

(a) (b)
M MO 0, M MO 0,
Metal Oxido | Oxigénio Metal Oxido | Oxigénio
——————— P G
M+ 0*
2e” 2e”
M=M2 42~ M*+2e"+ 10, - MO M + 0%~ = MO + 2e~ 10, + 26~ = 0%

Fonte: Birks e Meier (2006).

No processo de oxidagdo, uma espécie quimica oxida, ou seja, perde
elétrons, enquanto outra espécie recebe estes elétrons, sofrendo redugao.
Sendo este um processo eletroquimico, as reagdes interfaciais sdo dadas

por:
v' interface metal/oxido:
M > M** + ze~” (2.8)

Reacao de Oxidagao
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v interface 6xido/gas
1/, 0, +2e= - 207" (2.9)
Reacao de Reducéo

Com as reagdes ocorrendo na interface metal/gas, ha a formacdo de uma
pelicula de 6xido aderida ao metal. E importante estudar como esta pelicula
se forma e cresce em fungdo da composicdo do meio corrosivo e do tempo
de exposicéo. A velocidade de oxidagao € dependente de como os reagentes
se difundem através da pelicula, sendo a difusdo mais acentuada em
temperaturas elevadas (GENTIL, 2014).

Tendo o oxigénio como meio oxidante, pode-se considerar que a fixagdo do
oxigénio a superficie de um metal exposto a atmosfera de oxigénio
molecular, em baixa temperatura resulta na competicdo de trés processos
distintos (GENTIL, 2014):

v’ adsorg¢ao de um filme de oxigénio atdmico sobre a superficie metalica;
v’ adsorg¢ao de oxigénio molecular sobre a face externa do filme;
v pelicula de 6xido proveniente da reacao de oxidagao.

Os dois primeiros processos predominam em baixas temperaturas, e o
terceiro é mais acentuado em temperaturas elevadas, mas pode ocorrer

também em temperaturas baixas (GENTIL, 2014).

Quando se forma uma camada compacta de 6xido na superficie metalica
exposta a uma atmosfera oxidante, € necessario que haja o fendmeno da
difusdo através da pelicula de 6xido para que esta cresca. A oxidagao vai
prosseguir com uma velocidade que sera fungao da velocidade com que os

reagentes se difundem através da pelicula (GENTIL, 2014).

Considera-se que o processo de oxidagao envolve o transporte de ions e de
elétrons através da pelicula. Assim, o crescimento da pelicula vai depender
das conducgdes ibnicas (catidnia e anidnica) e eletronicas (GENTIL, 2014).
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A conducao ibnica pode se dar das seguintes maneiras (GENTIL, 2014):
v 0 anion (0?) se difunde pelo éxido no sentido do metal;
v' 0 céation metalico, M"™, se difunde pelo 6xido no sentido do oxigénio;

Ha também a possibilidade de ocorrer a difusdo simultdnea do anion e do
cation (GENTIL, 2014).

As zonas de crescimento das peliculas aparecem na seguinte forma,
segundo o sentido da difusdo (GENTIL, 2014):

v' difusdo simultdnea — os ions se encontram em qualquer parte da

massa da pelicula

v' difusdo através do metal — a pelicula cresce na superficie de
separagao metal-oxido;

v' difusdo através da pelicula — o crescimento da pelicula se da na

interface 6xido-ar.

A difusdo catidnica é mais frequente que a anidnica pois geralmente o ion
metalico é menor que o ion O%, e pode atravessar com mais facilidade a
rede cristalina do 6xido. A difusdo simultdnea é menos frequente, pois, 0
valor da energia de ativagao favoravel para um, é desfavoravel para outro
(GENTIL, 2014).

Quanto ao metal oxidado por difusao catidénica, tem-se o metal sob a forma
catidnica sendo transportado através da camada de 6xido, podendo formar
espacgos vazios na interface metal e 6xido que irdo permitir que o metal fique
livre para ser oxidado. Isto ocorre porque a camada de 6xido tende a fraturar
e, como sob ela existia a cavidade, o metal esta livre para ser oxidado
(GENTIL, 2014).
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2.7. Equacgoes de oxidagao

As equacgdes que representam a velocidade de oxidagédo de um dado metal
com o tempo sao fungbes da espessura da camada de Oxido e da
temperatura. Trés curvas principais que exprimem a espessura (Y) da
pelicula formada em qualquer metal no tempo (t) s&o mostradas na Figura
2.5.

Figura 2.5 - Curvas genéricas de oxidagao.

Y
Linear
[\v] Loy
? Parabdlica
O
=
(1))
O
e L .
< ogaritmica
[\v]
O

Tempo (t)

Fonte:Gentil (2014).

Na equacéo linear, a velocidade de oxidagéo é uma constante (K).

dY
—_— = 2.10
dt K ( )
Integrando, tem-se:
Y=Kt +A (2.11)
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onde: A = constante de integragdo que define a espessura da pelicula no
periodo inicial de oxidagéo (t=0). Se a oxidagao se iniciar em uma superficie
limpa, essa constante € desprezada.

Esta equacdo geralmente € seguida pelos metais onde a relagéo entre o
volume do 6xido formado e o volume do metal consumido € menor do que a
unidade. Ou seja, a pelicula € muito porosa e ndo impede a difusdo. Alguns
metais que apresentam esta relagcdo maior do que a unidade, seguem
também esta lei, acima de determinadas temperaturas, por exemplo o W,
acima de 1000 °C (GENTIL, 2014).

Na equacédo parabdlica a difusdo de ions ou a migragcédo de elétrons atraves
da pelicula é controlada e a velocidade sera inversamente proporcional a

espessura da pelicula.

av _K (2.12)
dt Y
Integrando:
Y2 =2K't+A (2.13)

A equacéo parabdlica é seguida geralmente pelos metais cuja relagao entre
os volumes de o6xido formado e de metal consumido é maior do que a

unidade, ou seja, os que formam peliculas protetoras, pouco porosas.

Essa equacdo é seguida por muitos metais (Fe, Cu, Ni, Cr, Co) em
temperatura elevada. Com o aumento da temperatura a pelicula fica mais

espessa dificultando tanto a difusédo ibnica quanto a eletrénica.

Na equacao logaritmica se descreve bem os processos em que a pelicula
formada é muito ténue e pouco permeavel, ou quando a oxidagao ocorre a

baixas temperaturas verifica-se:

dY K''
t Y

(2.14)

Integrando:
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t
Y=K'I n<Z + 1) (2.15)

Ocorre geralmente na oxidagao inicial de muitos metais (Cu, Fe, Zn, Ni, Al)
que se oxidam rapidamente no inicio e depois mais lentamente, a pelicula
torna-se praticamente constante, ou seja, a espessura ndo aumenta com o

tempo.

2.8. Oxidagao do nidbio

A oxidacdo do niébio abaixo de 650 °C pode ser expressa pela sequéncia
(HURLEN, 1960):

Nb — Nb-O (solugado sélida) — NbO — NbO; — Nb,Os

Inicialmente a taxa de oxidagao € linear devido a dissolugdo do oxigénio no
niobio metalico. Depois, a formagao dos 6xidos NbOy e NbO, leva a uma taxa
de oxidagao parabdlica. Com o aumento do tempo de oxidagdo, ambos os
oxidos se transformam em uma fase estavel de Nb,Os, que, por ser uma fase
porosa, aumenta a taxa de oxidagdo e produz novamente uma taxa de
oxidagao linear. Os dois estagios parabdlicos finais sdo devido a formagao de
uma camada espessa de 6xido que poderia obstruir o fluxo do oxigénio para
a interface metal/oxigénio. O periodo de transicdo de parabdlica para linear
torna-se menor com o aumento da temperatura. Acima de 650 °C ocorre a
formagdo dos 6xidos NbO e NbO,; neste estagio a taxa de oxidagdo é
parabdlica. A taxa de oxidacdo do nidbio aumenta com o aumento da
temperatura, até 900 °C. Acima dessa temperatura, a taxa de oxidagao cai
ligeiramente, devido ao inicio da formagdo da fase Nb,Os, que logo se
desprende do substrato, fazendo com que a taxa de oxidagao volte a subir. O
motivo para a variacdo da oxidagao parabdlica para linear € a formacgao de
oxidos que tem alta relagdo de Pilling-Bedworth (BEDWORTH; PILLING,
1968).

A relagdo de Pilling-Bedworth (Rpg) ilustrada na Figura 2.6, relaciona o

volume de 6xido formado e o volume do metal oxidado, considerando que:
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v Rpg < 1: representa peliculas finas e quebradigas, sem levar a um

efeito protetor do metal, que se oxidam rapidamente.

v 1 < Rpg < 2: 0 revestimento de 6xido é passivante e fornece um efeito

protetor contra a oxidacao adicional da superficie.

v Rpg > 2: o revestimento de oxido se desprende faciimente da

superficie e nao fornece efeito protetor.

Figura 2.6 - Esquema da estrutura do 6xido e a taxa de Pilling-Bedworth.

PBV <1 PBV = 1-2 PBV > 2

Fonte: Wikipedia (2018).

A relacao é dada pela expressao:

Rpp = —2xtde_ (2.16)

sendo: M= massa molecular do 6xido; D = massa especifica do 6xido, m =
massa atbmica do metal, n = nidmero de atomos metalicos na formula

molecular do éxido e d = massa especifica do metal.

O valor da relagédo de Pilling-Bedworth para o Nb,Os = 2,67 — trata-se,
portanto, de camada propensa a se desprender, expondo a superficie do

nioébio.

Da relagao de Pilling-Bedworth acima, quando o valor obtido desta relagao
for menor do que um, o volume do 6xido produzido em relagédo ao volume
consumido € pequeno, assim a camada tende a ser porosa e nao protetora, e
com isso 0 metal tende a se oxidar rapidamente. Para valores entre 2 e 3, a
camada de oxido pode se trincar e continuar expondo a superficie a

oxidacgao. O valor considerado ideal é igual a 1, onde neste caso as peliculas
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de 6xido sdo compativeis com o metal levando a uma protegdo completa

contra o avanco da oxidacao.

2.9. O o6xido de nidbio

O sistema nidbio-oxigénio € bastante complexo devido a presenga de varios
oxidos metaestaveis e modificagdes polimoérficas. Os 6xidos de nidbio podem
ser utilizados para aplicagdes tecnolégicas tais como capacitores
eletroliticos, 6xidos condutores transparentes, dispositivos fotocromaticos,
resistores com memodrias, células solares sensibilizadas por corantes, entre
outras, pois o Nb e o NbO normalmente sdo condutores, o NbO,
semicondutor e o Nb,Os semicondutor ou isolante dependendo do critério de
classificacdo (NICO; MONTEIRO, et al, 2016).

No sistema niodbio-oxigénio o elemento nidbio pode ser encontrado em quatro
diferentes estados de carga, tais como: 0 — niébio metalico, 2+ — NbO, 4+
— NbO; e 5+ — Nb,Os. A Figura 2.7 apresenta uma ilustragdo esquematica

dos diferentes estados de oxidacido do nidbio.

Figura 2.7 - llustragdo esquematica dos diferentes estados de oxidagao do nidbio.

Oxigénio %

Estavel e Metaestavel
N b02.4<x<2.5

Metaestavel
NbO, NbOy NbO,

Fonte: Nico e Monteiro (2016).

Existem na literatura, varios diagramas de fases sobre o sistema nidbio-
oxigénio, sendo que o mais recente foi relatado por (MASSALSKI, 1990),
conforme ilustrado na Figura 2.8. Pode-se identificar neste diagrama a
existéncia de quatro fases termodinamicamente estaveis que sdo o Nb, NbO,

NbO, e Nb,Os com campos monofasicos muito estreitos e variagdes
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despreziveis da estequiometria exata. No entanto, uma consideragao a ser
feita € que este diagrama de fases €& incompleto, pois ndo descreve a
formacdo de fases ndo estequiométricas em temperatura ambiente e a
formacao de diferentes polimorfos (NICO; MONTEIRO, et al, 2016).

O nidbio possui grande afinidade e alta energia de ligagdo com o oxigénio
(HALBRITTER, 1987). A solubilidade do oxigénio na matriz de niébio, onde o
oxigénio ocupa intersticios octaedrais, aumenta com a temperatura (na faixa
de 0,8 % at. em 500 °C até 9,0 % at. em 1915 °C) (MASSALSKI, 1990). O
oxigénio em solugao sélida leva a um aumento no parametro de rede do
niobio metalico, que atua como um endurecedor e diminui a ductilidade do
metal (GUPTA; SURI, 1993). E comumente descrito na literatura a existéncia
de uma camada de 6xido na superficie do nidbio, que é inevitavel que se
estabelegca em ambiente contendo oxigénio (HALBRITTER, 1987),
(SHAMRAI, 2007). Para obtengao de superficies altamente puras, o metal
precisa ser aquecido em temperaturas acima de 2000 K em condi¢des de
ultra alto vacuo (HALBRITTER, 1987). Alguns autores (HALBRITTER, 1987),
(GRUNDNER; HALBRITTER, 1980), (WU, 2006) relatam que esta camada
de 6xido € de aproximadamente 5 — 6 nm de espessura com a composi¢ao
estequiométrica proxima ao do NbyOs. Outros autores (BACH, 2009),
(KOVACS, 2003) relataram espessura igual ou maior que 25 nm e/ou com
camadas de diferentes 6xidos. Um trabalho mais recente (DELHEUSY, 2008)
sugeriu um modelo de trés camadas, compostas de NbO, NbO;, e Nb,Os
recobrindo a superficie do nidbio.
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Figura 2.8 - Diagrama de fases do nidbio-oxigénio.
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Fonte: Adaptado de Massalski (1990).

As diferentes estequiometrias dos 6xidos de nidbio (NbO, NbO, e Nb,Os)
apresentam-se de maneiras distintas. O NbO, tem tonalidade azul escura e
possui diferentes estruturas cristalinas, como: rutilo, tetragonal e monoclinica.
Esta ultima estrutura s6 existe quando a razédo entre o O/Nb € mantida muito
proxima a 2. Quando esta razdo € aumentada, a estrutura acaba por
apresentar alguma fase do NbyOs. Por outro lado, quando a razdo é
diminuida, é formado o NbO, um sdlido cinza que possui estrutura cubica de
face centrada. O Nb,Os é um sdélido branco que geralmente possui em sua
estrutura cristalina octaedros de NbQOg, estrutura que pode ser distorcida em
diferentes graus. Em algumas fases podem ser encontradas diferentes
estruturas para os poliedros de coordenagdo, como a hepta-coordenada
(NbO7) e octa-coordenada (NbOg). O Nb,Os possui alta complexidade
estrutural devido ao polimorfismo caracteristico, cujo grau esta relacionado
ao método e variaveis de sintese (LOPES; MENDONCA et al., 2015).
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2.10. Descrigdao do tratamento de implantagao idnica por imersao em

plasma

Diferentes métodos de obtenc&o do nitreto de nidbio ja tém sido reportados
na literatura, principalmente como filmes finos. Neste trabalho a técnica
utilizada para obtengdo de uma camada tratada de nitreto de nidbio foi a
implantag&o i6nica por imersdao em plasma em alta temperatura (3I1P-AT). A
técnica de implantagao ibnica por imersao em plasma é comumente utilizada
por ser muito efetiva para prover modificagdes na superficie de diferentes
materiais. Algumas vantagens desta técnica sao: o tratamento de substratos
com geometrias complexas, mantendo a uniformidade; ndo causar variagéo
dimensional ao material tratado; o tempo de tratamento independe do
tamanho e forma do substrato; possibilidade de se tratar materiais metalicos,

poliméricos, ceramicos e semicondutores.

Uma desvantagem no uso desta técnica € que a camada modificada é fina,
sendo que camadas mais espessas sdo mais adequadas para resistir ao
desgaste, a corrosdo, etc. em ambientes agressivos, como no setor
aeroespacial, por exemplo, (OLIVEIRA; GONCALVES et al., 2010). Assim, a
técnica de 3IP-AT combina a implantacdo de ions de nitrogénio com
aquecimento simultdneo do substrato em altas temperaturas causado tanto
pelo bombardeamento de elétrons quanto pela propria implantagao ibnica.
De fato, ao aquecer o substrato, promove-se a difusdo dos ions de nitrogénio
implantados na superficie para o interior do material, a fim de se obter
camadas modificadas bem mais espessas do que aquelas obtidas pela
técnica 3IP convencional. Para metais refratarios, como o niobio, a alta
temperatura é fundamental para a formacao de nitretos (OLIVEIRA;
HOSHIDA, et al, 2017).

A técnica 3IP-AT foi escolhida para tratar o niébio, pois este método ja foi
usado para tratar ligas de titanio TigAlsV (OLIVEIRA; OLIVEIRA, et al, 2014),
(OLIVEIRA; MELLO, et al, 2011), molibdénio (CARRERI; OLIVEIRA, et al,
2014), aco inoxidavel (UEDA; SILVA, et al, 2018) e até mesmo o proprio
niobio (OLIVEIRA; OLIVEIRA, et al, 2013), apresentando resultados bastante
satisfatérios para diferentes propdsitos, a depender da aplicagio.
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A implantagdo ibnica por imersdo em plasma em altas temperaturas
demonstra ser uma técnica bastante eficaz para a formacgao de nitretos de
nidbio com espessuras de cerca de 5 um, conforme recentemente reportado
(OLIVEIRA; HOSHIDA, et al, 2017). Para efeito comparativo, de forma a se
ter uma estimativa, a espessura da camada modificada obtida pelo método
de implantagdo convencional (sem aquecimento), para energia de 8 keV é
cerca de 40 nm, cerca de 100 vezes menor, segundo simulagao realizada
pelo software SRIM (Stopping and Range of lons in Matter), que € um codigo
para simulagao de implantagéo iénica por feixes (ZIEGLER; BIERSACK, et
al, 1985). O TRIM (Transport of lons in Matter) faz parte do grupo de
programa do SRIM. A

Figura 2.9 mostra a janela do programa onde s&o inseridos os parametros de
entrada da simulagédo. A Figura 2.10 mostra a janela contendo os calculos
efetuados, as janelas de profundidade de alcance dos ions e sua trajetdria.

Figura 2.9 - Interface do programa TRIM.
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Figura 2.10 - Janela de simulagéo.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo descritos os métodos de preparagao das amostras, desde
o procedimento de lixamento, polimento e também o tratamento por
implantagdo ibnica por imersdo em plasma de nitrogénio em altas
temperaturas. Serdo também descritas as técnicas de caracterizagédo

utilizadas para avaliar a superficie das amostras tratadas.

3.1. Preparagao das amostras — lixamento e polimento

As amostras utilizadas para este trabalho foram obtidas de tarugos de niobio
de 99,4% de pureza, que foram gentiimente cedidas pela Companhia
Brasileira de Metalurgia e Mineragao (CBMM). Estes tarugos foram usinados
de forma a produzir amostras circulares de 13 mm e de 5 mm de diédmetro,
respectivamente, todas com 3 mm de espessura. As amostras de menores
dimensbes foram utilizadas para a analise termogravimétrica. Apdés a
usinagem, as maiorias das amostras passaram pelo processo de lixamento a
seco com lixas d’agua de granulometria de 220, 320, 400, 600, 1200 e 2000,
respectivamente, para remogdo das marcas de usinagem e riscos na
superficie, seguido de polimento com silica coloidal para a obtengcao de
superficie espelhada. Para finalizar foi realizada a limpeza das amostras em

banho ultrassénico com acetona por 10 minutos.

Substratos polidos de nidbio foram utilizados como amostras, sendo
submetidos a descarga de limpeza com gas argbnio antes do tratamento
propriamente dito. Isto é necessario para remogao de camada superficial de
oxido de Nb. De fato, o NbO é termicamente estavel sob condi¢ées de vacuo,
sendo que experimentos demonstraram que nanoestruturas de NbO se
formam na superficie do Nb (110) (WANG, 2012). Nesta descarga de limpeza
as amostras foram bombardeadas por ions de Ar com energia de 5 keV,
através de pulsos de cerca de 30 us com frequéncia de 300 Hz, durante 15

minutos.
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Na implantagao idnica o substrato € imerso em uma descarga em plasma de
nitrogénio, a pressdo de operagao de 4 x 10 mbar, com pulsos de alta
tensdo variando entre 7 - 10 kV, tempo de 20 ps e frequéncia de 500 Hz. A
pressdo de base do sistema, composto por bomba mecanica Pfeiffer e
bomba difusora Edwards atinge cerca de 1 x 10° mbar. A camara de
descarga, com paredes de ago inoxidavel, de formato cilindrico, tem volume

de cerca de 60 litros.

As amostras imersas no plasma durante o tratamento, sdo polarizadas por
um potencial positivo DC de cerca de 50 a 100 V durante o ciclo desligado do
pulso de alta tensdo, com o objetivo de atrair os elétrons produzidos por um
emissor termidnico, constituido por uma fita de tantalo revestida com o6xidos
de Ba, Sr e Ca (GONCALVES; SANDONATO, et al, 1998), elevando a
temperatura das amostras. Um circuito elétrico externo foi projetado para
possibilitar a aplicagdo simultdnea de pulsos de alta tensdo negativos e de
nivel DC positivo no mesmo substrato (OLIVEIRA; GONCALVES, et al,
2010). Assim, neste sistema de implantagado ibnica de alta temperatura, as
amostras sdo aquecidas pelo bombardeamento de elétrons durante o ciclo
desligado do pulso de alta tensdo e a implantagdo dos ions positivos de
nitrogénio (N2* e N¥) ocorre durante o ciclo ligado do pulso (OLIVEIRA;
MELLO, et al, 2011). Este sistema de 3IP-AT permite elevar a temperatura
das amostras de forma controlada. Os tratamentos foram realizados com as
amostras aquecidas até alcancar 1250 °C por 4 horas e um tratamento por 8
horas para comparagao dos resultados nas analises termogravimétricas. Fica
facilitada assim a difusdo do nitrogénio implantado no nidbio, propiciando a
formacgao de espessas camadas contendo nitretos de nidbio. A espessura da
camada modificada ndo pode ser estimada teoricamente pela lei de Fick,
porque ha mudancas de fase, ndo sendo possivel que se obtenha um

coeficiente de difusao.

O aparato experimental do sistema utilizado para tratamento por 3IP-AT pode

ser verificado na Figura 3.1.
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Figura 3.1 - Esquema do sistema 3IP-AT.
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Fonte: Adaptado de Oliveira et al. (2010).

3.2. Técnicas de caracterizagoes

Descrevem-se, a seguir, detalhes sucintos das técnicas de caracterizagao
que foram utilizadas neste trabalho para analisar a superficie das amostras

tratadas.

3.2.1. Difratometria de Raios-X (DRX)

A técnica de difratometria de raios-X € bastante utilizada para caracterizagao
de estruturas cristalinas, por ser uma técnica ndao destrutiva e devido a

simplicidade de uso da técnica e rapidez na obtencao dos resultados.

Ao incidir um feixe de raios-X colimado em uma estrutura cristalina, este
interage com os atomos presentes originando o fenbmeno de difracédo. A

difragao de raios X ocorre segundo a Lei de Bragg, que estabelece a relagao

34



entre o angulo de difragdo e a distancia entre os planos que a originaram

(caracteristicos para cada fase cristalina).
nd =2dsen@ (3.1)

onde: n € um multiplo inteiro, A € o comprimento de onda do feixe incidente; d
é a disténcia entre os planos cristalinos, 8 € o angulo de incidéncia do feixe
de raios X.

Os valores de d sao obtidos por meio de equagdes especificas para cada tipo
de estrutura cristalina. A (3. é utilizada para o calculo de d em estruturas
cubicas e a (3. em estruturas hexagonais.

a

4= J(h? + k2 + 12)2 (5:2)

2 2 2
lzf(h +hk+k)+l_ (3.3)
dz2 3 a2 c?’

onde: h, k e | representam os indices de Miller dos planos cristalino, a e c os

parametros de rede das estruturas cristalinas.

Neste trabalho foi utilizado o difratbmetro de raios X de alta resolugao Philips
X-Pert MRD utilizando a radiagdo CuKa, com comprimento de onda A =
1,5406 A. O tubo de raios X foi operado com tenséo de aceleracéo de 40 kV
e corrente de 20 mA. O intervalo de varredura para a configuragao de 6-26 foi
entre 20 a 120° com velocidade de varredura de 2°/min e passo de 0,02°. A
identificacdo dos picos foi realizada com o auxilio do software HighScore da
PANalytical, versdo 3.0. O software faz uma comparagdo com o0s picos
detectados na medida em comparagdo com as intensidades relativas
constantes do banco de dados da JCPDS (Joint Committee on Powder
Diffraction Standards).
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3.2.2. Ensaios de tribologia

O termo tribologia (do grego tribos: fricgdo, atrito) refere-se a ciéncia e a
tecnologia que estuda a interacdo de superficies em movimento relativo,
sendo suas determinantes principais o atrito, a lubrificacdo e o desgaste
(GOMES, 2009).

3.2.2.1. Coeficiente de atrito

Friccdo € a resisténcia ao movimento durante o deslizamento, quando um
corpo se move tangencialmente a outro, mantendo contato, sob agdo de uma
forca externa. A forga tangencial resistiva que atua na diregdo oposta a
direcdo movimento é chamada forga de atrito (FORLERER, 2005). Assim, o
coeficiente de atrito (u) pode ser definido como a relagdo entre a forca de

atrito (Fa) e a forga normal (Fn) expressa pela (3.:

M= (3.4)

A friccdo ndao é uma propriedade do material, mas sim uma resposta do
sistema. O coeficiente de atrito € uma propriedade das superficies em
contato e do meio ambiente. Em diferentes condigdes ambientais, com
mesmo par triboldgico, mesmas condigdes de preparo das amostras e com
uso do mesmo equipamento, os valores dos coeficientes de atrito podem
variar (MELLO, 2011).
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Figura 3.2 - Esquema do sistema esfera sobre disco.

\

Carga
¥ Braco estétig)
-

Amostra

Sensor daforca
de friccao

Motor

Fonte: Mello (2011).

As medidas de coeficiente de atrito foram realizadas por meio da técnica
esfera sobre disco (ball-on-disk). Esta analise consiste em pressionar a
esfera contra a amostra a ser analisada com aplicagdo de uma carga,

conforme mostrado na Figura 3.2.

3.2.2.2. Desgaste

O desgaste € o dano ou a perda de material de uma ou ambas as superficies
solidas em movimento relativo uma com a outra, seja por deslizamento,
rolamento ou impacto (BHUSHAN, 1999).

O mecanismo mais comum de desgaste € a abrasido, onde as asperezas
superficiais funcionam como uma lixa ao contato com o elemento oposto
(GOMES, 20009).

O desgaste ocorre por meios mecanicos e/ou quimicos e € geralmente
acelerado por aquecimento por friccgdo. O desgaste inclui seis fendbmenos

principais e bastante distintos, que tem em comum a remogédo de material
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sélido da superficie, eles sdo dos tipos: adesivo, abrasivo, por fadiga,
impacto por erosdo, quimico (ou corrosivo) e desgaste induzido por arco
elétrico. Outros tipos de desgaste citados sdo por vibragao e tribocorrosao
(MELLO, 2011).

Os ensaios foram realizados seguindo a norma G99 (ASTM, 2000). O
tribdmetro utilizado para esta analise foi o CSM — Instruments Pin-on-disk
Tribometer, SN18-313, controlado por computador, utilizando uma esfera de
alumina de 3 mm de didmetro e carga de 2N, com velocidade linear de 0,05
m/s. O raio da trilha foi ajustado de acordo com a area disponivel na amostra.
O numero de voltas em cada ensaio foi ajustado, dependendo da

propriedade que se desejava explorar.

3.2.3. Nanodureza

A técnica de nanodureza ou nanoindentagao € utilizada para determinar a
dureza H e o mddulo de elasticidade E, da superficie dos materiais, em
escalas nanométricas. O ensaio de indentagdo consiste em aplicar a carga
até atingir um valor maximo, quando a carga € mantida constante por um
determinado intervalo de tempo e depois € aliviada (onde ha o

descarregamento). Conforme pode ser visto na Figura 3.3.

Figura 3.3 - Representagdo esquematica do perfil da superficie durante e apds a
indentagdo com uma ponta Berkovich.

superficie inicial

superficie apos a retirada indentador

- —
- do carregamento
>

- e o o --------------:P

/ o hs

- g - - - - -
superficies durante |, .
a indentagao

L4

Fonte: Lepienski, Odo e Kuromoto (1998).
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O deslocamento total do indentador é dado por:
h =h,+ hy ((3.)

onde: hc € a profundidade de contato e hs é o deslocamento da superficie no
perimetro de contato. A carga e o deslocamento maximo sao dados por:

Bpax = he+ hg = hy + h, (3.6)

Durante o descarregamento, as deformagdes elasticas he s&o recuperadas e
quando o penetrador esta totalmente fora da amostra, tem-se uma impressao

residual hp.

Sabendo-se a profundidade de contato, hc, e a geometria do indentador, é

possivel determinar a area projetada de contato, A, quando P = Pmax.

Pax
= _mx 3.7

Para um indentador ideal, do tipo Berkovick (uma piramide de trés lados
formando um angulo de 65,3° com um plano normal a base da piramide), a

area projetada é igual a:
A =24,5h> (3.8)
A profundidade de contato é dada pela equacgao:

he = hyax — hg (3.9)

h, = ¢ Pmax (3.10)

Onde ¢ assume valores de acordo com a geometria da ponta, sendo, 1.0
para plana, 0,75 para parabdlica de revolugdao ou 0,72 para geometria
cbnica. Assim, o moédulo de elasticidade do material € determinado pela
medida de sua rigidez, S. E para a determinacdo da dureza, utilizam-se os
mesmos dados, e define-se a dureza (H) como a pressdao média que o

material suporta sob carga maxima, como apresentada na (3.. O
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equipamento utilizado para esta analise foi o UNAT da Asmec/Zwick-Roell,
com um penetrador do tipo Berkovich. O método empregado foi o Quase-
Continuous Stiffness Measurement. As medidas foram realizadas na
Universidade Estadual de Ponta Grossa. As cargas aplicadas variaram entre
0,14 mN e 400 mN dependendo das condigdes das superficies. Em cada
ponto do ensaio foram aplicados multiplos carregamentos; em cada
carregamento a carga maxima foi mantida por 15 segundos e depois aliviada
até 90% de seu valor final. Para a amostra sem tratamento e a amostra

tratada foram realizadas em média 20 indentagdes.
3.2.4. Polarizagao potenciodinamica

O termo corrosao tem sido usado para designar o processo de degradagao
total, parcial, superficial ou estrutural dos materiais por um ataque
eletroquimico, quimico ou eletrolitico (MERCON, GUIMARAES e MAINIER,
2004).

Na técnica de polarizagdo potenciodindmica, uma diferenga de potencial é
aplicada no eletrodo de trabalho e medida em relagdo ao eletrodo de
referéncia. Um contra eletrodo (eletrodo auxiliar) € empregado para permitir a
passagem da corrente elétrica. Os contra eletrodos geralmente s&o feitos de
metais nobres, tais como o ouro, a platina ou o grafite para evitar a sua
dissolugédo (SAVONOV, 2011). A Figura 3.4 mostra um esquema da célula de

trés eletrodos utilizada para os ensaios de polarizagdo potenciodinamica.
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Figura 3.4 - Desenho esquematico da célula eletroquimica.
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Fonte: Savonov (2011).

Esta técnica também conhecida como teste de corroséo, foi utilizada para
verificar a resisténcia a corrosao das camadas tratadas em comparagéo com
as amostras ndo tratadas. O equipamento utilizado foi o potenciostato
Autolab, PGSTAT 302 no modo GPES. O eletrodo de referéncia utilizado foi
o de prata / cloreto de prata, o contra eletrodo de platina e o eletrodo de
trabalho s&o as amostras de nidbio. A solugéo eletrolitica empregada foi de
3,5% em massa de NaCl com pH ~6, para simular atmosfera marinha. A area
exposta do eletrodo de trabalho é de 0,071 cm?. Os testes foram feitos em
temperatura ambiente e iniciados apds 30 minutos da amostra imersa em
solucao para estabilizar o potencial de circuito aberto, sem nenhum tipo de
agitacéo, sendo que a taxa de varredura foi de 0,33 mV/s e o potencial de -
0,5até 0,4 V.
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3.2.5. Ataque quimico — micro e macro ataque

Os ataques quimicos foram realizados para complementar os ensaios de
corrosao. Foram realizados dois tipos de ataques para as amostras tratadas
por 3IP-AT, o micro e o macro ataque. As solugdes utilizadas para esses
ataques séo do livro de metalografia do (FAZANO, 1980). Para a realizagao
destes ataques, as amostras tratada foram cortadas, embutidas, lixadas e
polidas. As micrografias apresentadas posteriormente sdo da secgao

transversal dessas amostras.

O micro ataque quimico consistiu em verificar como o nidbio tratado se
comportava em meio acido. A solugao utilizada para esse ataque foi de 20 ml
de HNO; e 60 ml de HF 40% por 10 segundos. As amostras foram
mergulhadas num dado tempo, retiradas, lavadas e armazenadas em alcool

isopropilico.

O macro ataque foi realizado em solugao contendo 30 ml de HCI, 15 ml de
HNO3; e 30 ml de HF 40% com a amostra mergulhada por 60 segundos.
Neste ataque as amostras foram mergulhadas no tempo determinado,

retiradas, lavadas e armazenadas em alcool isopropilico.

3.2.6. Microscopia Eletrénica de Varredura com Fonte de Emissao de
Campo (MEV - FEG)

O microscépio eletrénico de varredura com fonte de elétrons por emissao de
campo (MEV-FEG) € um equipamento capaz de produzir imagens de alta
ampliacao (até 1.000.000 x) e resolugédo de até 1 nm. A técnica consiste em
incidir um feixe de elétrons gerado pelo aquecimento do filamento
(geralmente tungsténio para o MEV convencional), operando numa faixa de
tensbes de aceleracdo de 1 a 50 kV. O feixe é acelerado pela alta tensao
criada entre o flamento e o anodo. Entdo ele é focalizado sobre a amostra
por uma série de lentes eletromagnéticas. O feixe interagindo com a amostra
produz elétrons e fétons que podem ser coletados por detectores adequados
e convertidos em um sinal elétrico (DEDAVID, GOMES e MACHADO, 2007).
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A interagcéo entre o feixe e a amostra permite obter imagens produzidas por
elétrons retroespalhados, elétrons secundarios e raios X. Uma representagao

esquematica dos componentes do MEV é mostrada na Figura 3.5.

Figura 3.5 - Representacao esquematica dos componentes do MEV.
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Fonte: Adaptado de Huebschen (2016).

Os elétrons secundarios (ES) sao elétrons ejetados da amostra devido as
interagdes inelasticas dos elétrons energéticos do feixe primario com elétrons
pouco energéticos da banda de condugédo nos metais. Por definicdo, os ES
possuem energia < 50 eV, mas a grande maioria possui energia entre 2 e 5
eV. Ja os sinais de elétrons retroespalhados (ERE) resultam de uma

sequéncia de colisbes elasticas e inelasticas nas quais a mudanca de
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diregdo é suficiente para ejeta-los da amostra. Os ERE possuem energia
desde 50 eV até a energia dos elétrons primarios do feixe. A resolugao
depende do material, quanto maior o numero atdmico do material, menor o
volume de interagdo, maior a resolugdo. Os ERE sdo empregados para dar
contraste de composi¢cdo, uma vez que sua emissao esta relacionada ao
numero atdémico do material (CONTIN, 2017).

Outro fendmeno a ser citado devido ao impacto dos elétrons € a emissao de
raios-X. Como os raios X emitidos sao caracteristicos do material, € possivel
realizar uma analise por dispersao de raios X (EDS), para determinar a
composigado quimica semiquantitativa de regides da amostra. O fornecimento
dos elementos quimicos em uma distribuicdo espacial € chamada de
elemental mapping, onde o feixe de elétrons varre a area selecionada
informando a concentragdo dos elementos encontrados. Ja no processo de
linescan, uma linha ¢é selecionada para a obtengdo de um grafico
correspondendo a concentracdo versus posicdo do elemento quimico
(CONTIN, 2017).

As imagens obtidas do MEV-FEG (LABAS / INPE) foram utilizadas para
analisar a morfologia das superficies das amostras tratada e nao tratada, a
secao transversal, as composi¢cdes quimicas das amostras tratadas e nao
tratadas e das amostras sem tratamento oxidadas (por meio do EDS), as
trilhas das amostras apds o ensaio de esfera sobre disco e as regides de
atacadas apds ensaio de corrosdao e micro e macro ataque quimico das
amostras. A analise por dispersao de raios-x foi utilizada para verificar os
elementos presentes nos nitretos e nos 6xidos de nidbio. O microscépio
utilizado foi o Mira 3 da Tescan com feixe de energia incidente entre 10 e 15

keV e distancia de trabalho de aproximadamente 10 mm.

3.2.7. Espectroscopia de Emissdo Optica por Descarga Luminescente

(Glow Discharge Optical Emission Spectroscopy — GDOES)

A espectroscopia de emissao Optica por descarga luminescente (GDOES) é

uma técnica analitica empregada para determinar quantitativamente a

44



concentracdo dos elementos quimicos constituintes em uma amostra. Esta
técnica é uma poderosa ferramenta para realizar uma andlise rapida e
simultanea de elementos na superficie dos materiais solidos, pois ela permite
obter o perfil de composi¢cdo em profundidade em uma grande variedade de
materiais. A Figura 3.6 mostra o desenho esquematico do GDOES.

Figura 3.6 - Principio do GDOES.
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Fonte: Hatano (2012).

Esta técnica utiliza o fenbmeno de desbaste por plasma (sputtering) e os
atomos removidos da superficie migram para o plasma onde sdo excitados
por colisdes com elétrons ou com atomos do gas (Ar). O espectro
caracteristico emitido pelos atomos excitados € medido no espectrdmetro. O
desenho esquematico do espectrémetro é apresentado na Figura 3.7. Este
espectrometro utiliza uma grade cdncava no circulo de Rowland, ou
configuragdo de Paschen-Runge, e tubos fotomultiplicadores para detecgao
da luz (MELLO, 2011). Na configuragcdo de Paschen-Runge, a grade cdncava
concentra as intensidades da linha espectral de elementos pré-selecionados
nas saidas das fendas fixas, que sdo posicionadas no circulo de Rowland.
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Desta forma, até 64 elementos sdo detectados simultaneamente
(FRIEDBACHER; BUBERT, 2011).

Figura 3.7 - Representagao esquematica do espectrémetro.
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Para uma deteccéo rapida e sensivel, os espectrdbmetros no GDOES usam
poli e monocromadores equipados com tubos fotomultiplicadores. O uso de
detectores de estado solido CCDs e matrizes de fotodiodos tornaram-se uma
alternativa comum para tubos fotomultiplicadores. Esses detectores permitem
a aquisicdo do espectro completa, ou pelo menos uma grande parte dele,
mas sao geralmente mais lentos do que os tubos fotomultiplicadores, nao
sendo, portanto, adequados para tempos de aquisicao muito curto, no caso
de filmes finos (MARTIN-ROJO; GONZALEZ; TABARES, 2013).

ApoOs a calibragdo, a espectroscopia de emissdo Optica por descarga
luminescente pode resultar em um perfil de profundidade quantitativo ou
perfil de profundidade composicional dos materiais. O campo de aplicagao é
bem amplo, desde analise volumétrica de metais e suas ligas, até analise do
perfil composicional de revestimentos galvanizados, tratamentos de
superficies, filmes finos etc.
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A elevada sensibilidade da espectrometria de emissdo 6ptica é bastante
conhecida. Para analises quantitativas utilizando padrées de calibragao,
precisdo em torno de 0,2 — 1,0% tém sido relatada para camadas finas. Para
uma analise mais profunda (no bulk do material) espera-se precisao inferior a
5 — 10%, também para o caso geral de analise instantanea da profundidade.
Na analise de rotina de um perfil de profundidade calibrado, pode-se obter de
40 a 50 elementos em 1 minuto. Usando um tempo de integracdo de 0,1
segundo, isso pode resultar em uma resolugdo de profundidade de
aproximadamente 0,5 nm. A desvantagem do GDOES ¢é a necessidade de
padroes de calibracido, que ndo estao disponiveis para todos os elementos e
faixas de concentragdo (GAUGLITZ; VO-DINH, 2003).

O equipamento utilizado neste trabalho foi o Jobin-Yvon GD profiler da
Horiba da Université de Poitiers, Franca. A taxa média de sputtering medida

para o Nb foi de 4,35 ym/min e para os nitretos de Nb de 3,45 um/min.

3.2.8. Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X (XPS)

Existem varias técnicas de analise de superficies que empregam a interagao
de fotons, elétrons, ions ou atomos com as superficies de materiais. A
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-x (X-ray photoelectron
spectroscopy) € a técnica analitica mais usada na caracterizagdo de
superficies, sendo empregada na analise de varios tipos de amostras, tais
como: metais, polimeros, cerdmicas, compdsitos, semicondutores e amostras
biolégicas; na forma de I|aminas, fibras, pos, particulas ou filmes
(NASCENTE, 2010). Na Figura 3.8 € mostrado um desenho esquematico do

funcionamento do XPS.
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Figura 3.8 - Desenho esquematico do Funcionamento do XPS.
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Fonte: Adaptado de Wikipedia (2018).

Os fundamentos da técnica de XPS estdo intimamente relacionados ao
desenvolvimento da teoria da dualidade particula-onda e possuem sua
origem nas investigacbes do efeito fotoelétrico. O efeito fotoelétrico € um
fenbmeno no qual elétrons sdo emitidos da matéria (metalica ou né&o
metalica, liquida ou gasosa) apdés a interagdo com a radiagao
eletromagnética que podem ser raios X, luz visivel ou outra (MENDES,
2011).

Na espectroscopia de fotoelétrons, uma fonte de radiagdo eletromagnética é
usada para ejetar os elétrons da amostra. Dois tipos de fontes convencionais
de fétons sdao usados: uma lampada de descarga de hélio, que produz
radiagdo ultravioleta (hv = 21,2 e 40,8 eV) para He | e He Il
respectivamente), dando origem a espectroscopia de fotoelétrons excitados
por ultravioleta (ultraviolet phoelectron spectroscopy — UPS), e raios X mole
(hv = 1253,6 e 1486,6 eV para as linhas de Ka do magnésio e do aluminio),
usados em XPS. Para a analise de superficies, XPS é muito mais importante
que o UPS, pois € mais especifica aos elétrons de valéncia (NASCENTE,
2010).
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Quando uma superficie é irradiada com raios X de energia hv, os fotoelétrons
sdo emitidos com energia cinética dada pela (3.. Para que ocorra a
fotoemissao, a energia do elétron que sera ejetado do solido deve ser maior
que a barreira de potencial da superficie, que é dada pela fungéo trabalho ¢
(RODRIGUES, 2014).

Ex=hv— |Eg|— ¢ (3.2)

onde: Ex é a energia cinética do fotoelétron emitido, h € a constante de
Planck, v é a frequéncia de energia radiante, hv é a energia do féton
incidente, Eg é a energia de ligacdo do fotoelétron com respeito ao nivel de
Fermi da amostra e ¢ é a fungéo trabalho do espectrometro.

Como os niveis de energia sdo quantizados, os fotoelétrons possuem uma
distribuicdo de energia cinética que consiste de picos discretos, associados
as camadas eletrénicas do atomo fotoionizado. A identificagdo dos elementos
presentes na superficie é feita diretamente pela determinagdo das energias
de ligacdo dos picos dos fotoelétrons de carogo. A intensidade (area
integrada do pico fotoelétrico) € proporcional ao numero de atomos no
volume deletado, permitindo, assim, obter informagdes sobre a composi¢cao
da superficie (NASCENTE, 1998).

Para a identificagdo dos picos de carogo é utilizada a notagao
espectroscopica dos niveis eletronicos. Nesta notagdo considera-se
primeiramente o numero quantico principal n, com n = 1, 2, 3, ..., para a
camada eletrénica K, L, M, ... Em segundo lugar é identificado o momento
angular orbital | através das letras, s, p, d, ..., para | = 0, 1, 2, ..,
respectivamente. Em terceiro lugar, € identificado o momento angular total do
elétron j, ond j =1 + s, onde | € o momento angular orbital e s o momento de
spin do elétron (RODRIGUES, 2011)

A posicao exata de um pico fotoelétrico indica o estado quimico do atomo
emissor. As energias de ligagdo dos niveis de carogo dos atomos séao
suficientemente afetadas pelo seu ambiente quimico (ou seja, estado de
oxidagdo, sitios da rede, estrutura molecular, etc.) que provocam um

deslocamento de 0,1 a 10 eV nas energias dos fotoelétrons. Estes
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deslocamentos quimicos devem-se as variagdes na blindagem eletrostatica
sofridas pelos elétrons de caro¢o quando os elétrons de valéncia do atomo
de interessa sao atraidos ou repelidos. Considerando-se 0 mesmo elemento
em dois estados quimicos, a diferenca entre as energias de ligagao
(referentes ao nivel de vacuo) é dada pela diferenga entre as energias
cinéticas. Entretanto, varios efeitos influenciam o deslocamento das energias
dos fotoelétrons medidos, tais como: o carregamento nas superficies
isolantes e a variagcdes na funcao-trabalho, e ainda ndo ha uma unica teoria
que explique completamente os deslocamentos quimicos (FADLEY, 1978),
de forma que a interpretacdo desses deslocamentos é feita comparando-se
as energias de ligacdo do material analisado com os padrées (NASCENTE,
1998).

Os picos fotoelétricos aparecem no espectro sobre um fundo (background)
de elétrons secundarios e a presenca de um buraco de carogo apos a
ionizagdo afeta a distribuigdo dos elétrons emitidos, levando a
deslocamentos, separacdo dos picos e o surgimento de picos satélites
(FADLEY, 1978). Apés a fotoionizagédo, ha sempre a probabilidade finita que
o ion resultante permaneca em um estado excitado, poucos elétrons-volts
acima do estado fundamental. O fotoelétron resultante sofre perda em
energia cinética, que corresponde a diferenga de energia entre o estado
fundamental e o excitado, causando o surgimento no espectro de uma linha
satélite a uma energia de ligagdo pouco maior que aquela do pico principal
(FADLEY, 1978). As linhas fantasmas resultam dos raios X de outros
elementos que ndo sao da fonte excitadora. Por exemplo, linhas fantasmas
surgem do aluminio em uma fonte de magnésio e vice-versa. As linhas de
perda de plasmons surgem devido a interagdo entre os fotoelétrons e os
elétrons presentes na superficie do material analisado. Os elétrons
atravessando um sélido podem excitar oscilagdes coletivas dos elétrons. As
perdas de plasmons resultam e uma séries de linhas no espectro espacgadas
igualmente (FADLEY, 1978). Todas essas estruturas de estado final no XPS
podem fornecer valiosas informagdes sobre a superficie do material

analisado. Além dos picos fotoelétricos e satélites, o espectro pode ainda
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conter os elétrons Auger excitados pelo feixe incidente de raios X
(NASCENTE, 1998).

O equipamento XPS aqui utilizado foi o Kratos XSAM 800 do Institute of
Material and Environmental Chemistry, Hungria. A radiagcéo foi de Mg Ka1,2
e modo de transmissdo do analisador fixado em 80 e 40 eV de energia de
passagem para a analise e obtencao de espectros detalhados. A energia de
ligacdo dos elementos quimicos foi corrigida usando o carbono (pico
fotoelétrico C 1s) como referéncia em 285 eV. Os dados e processo de
aquisicao foram analisados com o programa Kratos Vision 2. A avaliagao do
espectro dos picos fotoeletrdnicos caracteristicos e os varios estados
quimicos do nidbio foram conseguidos atacando a amostra com argdnio
usando o Kratos Macro Beam lon Gun. A pressao na camara de analise era
de 6 x 107 Torr. A energia do ion foi ajustada em 2,5 keV a corrente de
emissao em 15 mA. O feixe do ion com aproximadamente 2 mm de didmetro
foi distribuido sobre a area da amostra, fornecendo uma densidade de
corrente de 1 x 10° A/cm? Foram aplicados trés estagios de sputtering,
utilizando argdbnio para os “desbastes”, sendo que a duragao inicial foi de 30
minutos, com subsequente processo de mais 30 minutos e finalmente outro

de 60 minutos, totalizando assim 120 minutos.

3.2.9. Analise térmica

A analise térmica de um material remete a um conjunto de técnicas nas quais
uma propriedade fisica ou quimica daquela uma substancia ou material é
medida em funcdo da temperatura ou do tempo, enquanto a substancia é
submetida a um programa controlado de temperatura. Uma técnica
termoanalitica precisa atender a trés critérios: 1 — uma propriedade fisica tem
que ser medida, 2 — a medida deve ser expressa (direta ou indiretamente)
em funcéo da temperatura, 3 — a medida tem que ser feita sob um programa
controlado de temperatura (IONASHIRO; CAIRES; GOMES, 2005).

A anadlise térmica ndo so6 implica na analise quimica e composicional, mas

também é uma boa ferramenta para estudos envolvendo: (1) processos
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como catalise e corrosdo, (2) propriedades térmicas e mecanicas como
expansdo térmica ou amolecimento e (3) equilibrio de fases e
transformagdes (MOTHE; AZEVEDO, 2009). Um resumo geral das principais
técnicas utilizadas e das propriedades medidas esta relacionada na Tabela
3.1.

Tabela 3.1 - Alguns métodos térmicos, propriedades medidas e aplicagdes.

Propriedade Técnica Sigla Uso
Termogravimetria ou TG/ TGA Decomposi¢ao
Anall_se 4 Desidratacéo
Massa Termogravimeétrica
. : DTG Oxidagao
Termogravimetria
Derivada
Temperatura Anal!se Ter.mlca DTA Reacdes de variagbes
Diferencial de fases
Capacidade calorifica
Entalpia Calorlmgitfrel?eliéir:loratorla DSC Calorimetria
Reacdes de variagdes
de fases
Propriedades . . TMA VariagGes de
Mecanicas Analise Termomecanica Expans&o Mecanica

Fonte: Denari e Cavalheiro (2012).

Neste trabalho, a técnica utilizada para avaliagdo da resisténcia a oxidacao
do Nb tratado em comparagdo ao Nb sem tratamento, foi a termogravimetria

(TGA) isotérmica e a dinamica.

3.2.9.1. Termogravimetria

A termogravimetria ou analise termogravimétrica se baseia no estudo da
variagao de massa de uma amostra, resultante de uma transformacéo fisica
(sublimagédo, evaporagdo, condensagdo) ou quimica (degradagéo,
decomposic¢éo, oxidacdo) em fungcdo do tempo ou da temperatura. Ou seja,
pode ser definida como um processo continuo que mede a variagdo de

massa (ganho ou perda) de uma substancia ou material como uma fungéo da
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temperatura e/ou tempo (MOTHE; AZEVEDP, 2009) (MOTHE e AZEVEDO,
2009). A analise termogravimétrica pode ser: isotérmica onde a massa da
amostra é registrada em funcdo do tempo, a temperatura constante;
dinamica onde a massa da amostra é registrada sob condi¢des nas quais a
amostra é submetida a um programa de aquecimento ou resfriamento
predeterminado, geralmente linear; e quase-isotérmica onde a massa da
amostra é registrada em condi¢bes de aquecimento em uma séries de

patamares de temperatura.

A Figura 3.9 ilustra um resultado tipico ao se utilizar a técnica de
termogravimetria isotérmica. Essa técnica permite que a variagdo de massa
da amostra seja registrada com grande precisdo, como uma fungdo do

tempo, a uma temperatura constante.

Figura 3.9 -llustragdo de analise de termogravimetria isotérmica.
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Fonte: lonashiro; Caires e Gomes (2005).

A termogravimetria € uma técnica bastante utilizada na caracterizagdo do
perfil de degradacéo de materiais, principalmente de polimeros. A exposigao
a temperatura elevada pode, algumas vezes, alterar a estrutura quimica e,
por consequéncia, as propriedades fisicas dos materiais (MOTHE;
AZEVEDO, 2009).
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Os principais componentes de uma termobalanga sdo: a balanga de
precisdo, forno, suporte de amostra, sensor de temperatura, controlador de
temperatura do forno, sistema registrador e controle da atmosfera do forno.

As curvas termogravimétricas sdo de natureza empirica, pois dependem da
amostra e do tipo de equipamento utilizado. Isto pode gerar dificuldades em

se fazer comparacgdes entre medidas realizadas em diferentes laboratorios.

Como em qualquer técnica experimental, existem alguns fatores que podem
afetar os resultados. Basicamente, os fatores que podem influenciar a curva
de variagdo de massa da amostra sao classificados em duas categorias:
fatores relacionados ao equipamento e as caracteristicas da amostra
(MOTHE; AZEVEDO, 2009).

Fatores instrumentais a serem considerados: atmosfera do forno
(dependendo do tipo de reacéo e subproduto que se formam, utiliza-se uma
atmosfera inerte ou ndo); composi¢cado do conteudo da amostra; geometria do
forno e do mostrador; razdo de aquecimento do forno; velocidade de registro
dos dados; sensibilidade do mecanismo de registro (MOTHE; AZEVEDO,
2009).

Fatores a serem considerados na amostra: calor de reacido; condutividade
térmica; empacotamento das amostras; natureza da amostra; quantidade de
amostra; solubilidade dos gases desprendidos da amostra; tamanho de
particulas (MOTHE; AZEVEDO, 2009).

3.2.9.2. Termogravimetria Derivada (DTG)

A termogravimetria derivada (DTG), nada mais é do que um arranjo
matematico, no qual a derivada da variagdo de massa em relagdo ao tempo
(dm / dt) é registrada em fungcédo da temperatura ou do tempo. Em outras
palavras, a DTG ¢é a derivada primeira da TG.

A DTG ajuda a uma melhor avaliagdo e visualizagdo das curvas TG, pois
como ela é derivada da TG, uma série de picos € obtida no lugar da curva

degrau, onde a area desses picos € proporcional ao total de massa ganha ou
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perdida da amostra. Também serve para identificacdo de diferentes eventos

numa mesma regido (patamar).

As principais informagbes sobre as curvas DTG sao: elas sao mais
visualmente acessiveis, mas nao quer dizer que elas tenham mais
informagdes do que as curvas TG; as curvas DTG permitem a determinacgao
rapida da temperatura (Tmax) em que a velocidade de perda de massa
apresenta um maximo, promovendo mais informagdes para extrapolacido de
temperatura inicial e final; a area da curva DTG é diretamente proporcional a
perda de massa; a altura do pico da DTG a uma dada temperatura fornece
taxa de perda de massa nesta temperatura. Esses valores sdo usados para

se obter informacgdes cinéticas.

As curvas DTG séao aplicadas na analise quantitativa de ganho ou perda de
massa, pela medi¢do dos picos, pois a altura do pico em uma curva DTG
pode ser usada para objeto quantitativo desde que nao ocorra perda de
massa, dm / dt = 0. Durante a reagao de perda de massa (dm / dt > 0), o pico

de DTG é proporcional a perda de massa da amostra.

Quando reacgdes sobrepostas ocorrem € dificil, as vezes, localiza na curva
TG o ponto ambiguo, onde termina uma reagado e se inicia uma outra. Ja na

DTG é mais facil essa visualizagao.

A Figura 3.10 mostra que na mesma faixa de temperatura, as curvas TG
parecem existir somente um unico estagio de decomposicdo, mas ao

observar a curva DTG, percebe-se que em muitos casos isso ndo acontece.

55



Figura 3.10 - Comparagéao de curvas de TG e DTG para reag¢des sobrepostas.
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Fonte: Adaptado de Mothé e Azevedo (2009)

As vantagens do uso de DTG sdo que as curvas s&o exatamente
proporcionais a derivada das curvas de TG, e por esta razdo, a area sob as
curvas fornece a variagcdo de massa precisa, logo, pela DTG, pode-se obter
uma analise quantitativa do processo. E nas curvas de TG as variagdes
seguidas uma apos outra ou muito proximas n&o sao distinguiveis, enquanto
que nas curvas DTG essas variagdes sao separadas em duas partes. E por
ultimo as medidas de DTG indicam exatamente as temperaturas do inicio, a

maxima taxa e o final da variacao.

Nestas medidas, a variacdo da massa das amostras foi medida em func¢ao da
variagdo da temperatura ambiente até 1100 °C. Para efeito comparativo,
foram realizados também ensaios isotérmicos em 600 °C por 180 minutos.
Esta temperatura foi estabelecida porque, a partir dela, notou-se ocorrer
maior ganho de massa do material (temperatura de onset da reagao de
oxidacao). O equipamento utilizado foi o STA 449 F3 Jupiter da Netzsch,
localizado na Unifesp em Sao José dos Campos - SP. A Figura 3.11 mostra o
desenho esquematico do equipamento utilizado. Os ensaios foram realizados
em atmosfera oxidante utilizando gas sintético (20% de oxigénio e 80% de

nitrogénio).
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Figura 3.11 - Desenho esquematico do equipamento de TGA.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Estudos do nidbio tratado por 3IP-AT vém sendo realizados pelo grupo de
pesquisa do 3IP/LABAP desde 2013. As propriedades das amostras de
nidbio tratadas por 3IP-AT sdo bastante dependentes das condigdes de
tratamento, tais como: duracdo do processo, condi¢bes de vacuo,
parametros do pulso (largura, frequéncia e intensidade), dentre outras. Por
esta razdo, as condigbes de tratamento foram mantidas constantes para o
tratamento das amostras utilizadas neste trabalho, tendo em vista que ja fora

realizada otimizagao dos parametros de descarga previamente.

Conforme citado anteriormente, os experimentos de implantagéo idnica foram
realizados nas seguintes condi¢des: a uma presséo de 4 x 10 mbar , pulsos
de alta tensao variando entre 7 - 10 kV, tempo de 20 us e frequéncia de 500
Hz e substrato aquecido em 1250 °C por 4 horas, a maioria das amostras e
também uma tratada por 8 horas. As amostras tratadas foram comparadas
com amostras sem tratamento. Na analise termogravimétrica foi utilizada
também uma amostra sem tratamento com filme fino de silicio depositado via
CVD. Neste capitulo, sdo apresentados os resultados e discussbes das
caracterizagdes relacionadas as propriedades mecanicas, tribologicas e de
resisténcia a oxidagdo para amostras de nidbio tratadas por 3IP-AT,

buscando compara-las com substratos sem tratamento.

4.1. ldentificagao de fases de nitretos e 6xidos de niébio por DRX

A implantagédo de ions de nitrogénio no metal aquecido propicia a formagéo
de distintas fases de nitretos de nidbio, conforme se observa no difratograma
apresentado na Figura 4.1. Os seis picos de maior intensidade do niébio,
presentes nas posicoes 20 de 38,75° 55,84° 69,68° 82,78° 95,30° e
106,69° foram detectados para a amostra sem tratamento. Com relacdo a
amostra tratada nota-se a presencga das fases de nitreto NbN, NbzN, NbsN3; e
também de uma fase contendo oxigénio e nitrogénio, correspondendo ao
oxinitreto de niébio. A presenca da fase de oxinitreto justifica-se devido a

possibilidade de se ter o oxigénio adsorvido na superficie do metal aquecido
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e também a presenca deste elemento na camara de descarga, como
impureza. E de se ressaltar, inclusive, que as reacdes de oxidacdo sdo
preferenciais em relagcdo as de nitretacdo, envolvendo o elemento nidbio
(HANDBOOK, 1992). O oxigénio é uma impureza dificil de ser removida da
camara de descarga. A alta temperatura do substrato durante o tratamento é
outro facilitador para difusdo do oxigénio. Também, a forte ligagdo Nb-O e a
consideravel solubilidade solida do oxigénio podem explicar a presenca do
pico de oxinitreto do difratograma. Por outro lado, como a DRX foi realizada
com incidéncia normal do feixe, provavelmente, um eventual pico de 6xido de
nidbio acabou nado sendo detectado, uma vez que sua formagao ocorre mais

na superficie do metal.

Figura 4.1 - Difratograma evidenciando os picos caracteristicos do nidbio para
amostra sem tratamento e de nitretos de nidbio e oxinitreto para
amostra implantada com nitrogénio via 3IP-AT
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270,88 0,12

A identificacdo dos picos no difratograma foi realizada com o auxilio do
software HighScore — PANalytical, do equipamento, de acordo com as fichas
JCPDS (Joint Commitee on Powder Diffraction Stands), conforme mostrado
na Tabela 4.1

59



Tabela 4.1 - Especificagdo do numero das Fichas JCPDS utilizadas para
identificacdo dos picos de niébio, dos nitretos, dos éxidos e do
oxinitreto de niébio.

Elemento Fichas Estrutura Cristalina
Nb 35-0789 Cubica
NbN 20-0801 Hexagonal
Nb,N 40-1274 01-075-0952 Hexagonal
Nb,N 5300.12 53-1025 Hexagonal
NbO 01-077-0015 43-1290 Cubica

4.2. ldentificagao dos elementos quimicos por XPS

Apos a caracterizacdo por DRX, procederam-se com analises de XPS para
investigar os elementos quimicos presentes na superficie e também em
regides mais internas das amostras, conforme mostrado na Figura 4.2, onde
mudangas quantitativas desses elementos podem ser verificadas antes e

depois do sputtering por argdnio.

De acordo com a quantificagdo, existe na superficie uma quantidade
relativamente alta de contaminagdo de carbono, aproximadamente 47%
atbmico. Além de 6% atdémico de nidbio, 11% atdmico de nitrogénio e 33%
atdbmico de oxigénio. A quantidade de carbono diminuiu apos duas etapas do
sputtering (30 min + 30 min) de 47% para 33% e por fim a 20%. Um
sputtering adicional de 60 min ndo variou mais a quantidade de carbono. A
quantidade de oxigénio diminuiu apos as duas etapas de sputtering de 33
para 21 e depois para 15% at. Aumento da quantidade de nitrogénio foi
observado apds as duas primeiras etapas do sputtering de 11 para 19 e
depois 27% at. Da mesma maneira, a quantidade de niébio aumentou apos
duas etapas de sputtering de 6 para 27 e depois 38% atdmico. Vale ressaltar
que mesmo com o uso do sputtering com argbnio realizado por até 120
minutos, a camada analisada corresponde somente a cerca de 50 nm —

muito fina para caracterizar a camada modificada por completo, mas, por
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outro lado, suficiente para dar indicios sobre a concentragdo do nitrogénio e
de contaminantes na superficie, de como se ligam estes elementos e de

como € a evolugao destas ligagcbes para camadas mais internas.

Figura 4.2 - Andlise quantitativa por XPS antes e depois do sputtering por argdnio
revelando a variagdo dos elementos encontrados na superficie do
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As ligagdes quimicas relativas aos picos de O 1s, N 1s, C 1s e Nb 3d, que
foram encontrados na superficie das amostras sdo mostrados na Figura 4.3
Cada pico é complexo, sugerindo a presenga de mais de um estado quimico
para estes elementos encontrados. O pico O 1s pode ser decomposto em
trés componentes em 5299 eV, 5316 eV e 533,1 eV, atribuidos,
respectivamente, ao O no grupo do Nb,Os e NbON ao carbono oxidado
(BEKERMANN; BARRECA, et al., 2009) ou em espécies OH3 (VEDEL;
SCHLAPBACH, 1993) como mostrado na Figura 4.3 a). Na Figura 4.3 b)
pode ser verificado que o pico N 1s tem pelo menos duas componentes em
396,8 eV e 399,9 eV. Aquela encontrada em menor valor de energia de
ligacdo pode ser atribuida aos estados de oxinitretos e nitretos, enquanto

que a componente encontrada em valores maiores da energia de ligagao
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corresponde ao nitrogénio incorporado essencialmente nos contornos de
graos (VEDEL; SCHLAPBACH, 1993). Na Figura 4.3 c) o pico do C 1s reflete
a presenca de contaminagdo na superficie por hidrocarbonetos (285 eV).
Este pico tem um “ombro” no lado esquerdo bem marcante, que confirma a
presencga de C ligado a O e N. Na Figura 4.3 d) o complexo pico Nb 3d pode
ser decomposto em pelo menos 3 dupletos. Os picos de Nb 3 ds;, em 203,9
eV, 205,6 eV e 207,1 eV e as respectivas componentes 3 ds, com uma
separagao de 2,7 eV na direcdo dos maiores valores de energia, podem ser
atribuidos respectivamente ao NbN, oxinitretos de Nb e NbyOs (HEAVY;
ZABINSKI; WALK, 1997). A julgar pelas intensidades relativas das
componentes na Figura 4.3 d), o Nb estd presente, principalmente nos
estados de nitreto e 6xido na superficie, mas oxinitretos podem também ser
detectados.

Figura 4.3 - Espectro XPS da amostra tratada por 3IP-AT com detecgéo de: a) O 1s,
b) N 1s, ¢) C 1s e d) Nb 3d e as respectivas deconvolu¢des destes
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A evolucao dos picos caracteristicos dos espectros anteriores € apresentada
na Figura 4.4, obtida apés realizagao de sputtering com argénio na superficie
das amostras, com duragoes de 30 minutos, 60 minutos e até 120 minutos. O
espectro mostrado na parte inferior da Figura 4.4 refere-se ao caso em que
nao ocorreu o sputtering. A Figura 4.4 a) mostra que a intensidade relativa do
‘ombro” do pico C1s (referente a ligagdo de C com O e N) diminuiu. Ao
mesmo tempo uma nova componente se desenvolve no lado de baixa
energia de ligacdo do pico C1s, sendo mais provavel estar relacionada a
formacao de carbetos (HEAVY; ZABINSKI; WALK, 1997). Como a posi¢éo do
pico Nb 3ds, para o NbC é 203,7 eV (DARLINSKI; HALBRITTER, 1987) nela
se sobrepde fortemente o pico do NbN em 203,9 eV. A Figura 4.4 b) mostra
claramente que a contribuicdo da componente de mais alta energia do pico
Nb 3d (Nb em Nb,Os) diminui enquanto que da componente de mais baixa
energia (Nb em NbN) aumenta com o maior tempo de sputtering de Ar. Na
Figura 4.4 c) a intensidade relativa dos componentes de mais alta energia do
N 1s (atribuido ao N incorporado) diminui fortemente com o aumento do
tempo do sputtering. Observa-se principalmente que a intensidade relativa da
componente do nitreto aumenta para BE = 397,7 Ev (HEAVY; ZABINSKI,
WALK, 1997).

Figura 4.4 - Evolugao dos espectros caracteristicos dos fotoelétrons caracteristicos
do sputtering de Ar. O espectro inferior € da amostra sem sputtering.
Espectros superiores sdo com sputtering de 30, 60 e 120 minutos.
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A deconvolugdo em componentes foi realizada para os picos C 1s e Nb 3d do
Nb, com base nos valores de energia de ligacdo encontrados na literatura.
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Os resultados sado apresentados nas Figura 4.5 e Figura 4.6,

respectivamente.

Figura 4.5 - Espectros XPS durante sputtering de Ar para os picos C 1s e suas
respectivas deconvolugoes.
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Figura 4.6 - Espectro XPS durante sputtering de Ar para o pico Nb 3d e suas
respectivas deconvolugdes.
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Considerando as porcentagens de NbN, NbON e Nb,Os, a evolugdo dos
varios estados quimicos do Nb apds o sputtering de Ar sao apresentados na
Figura 4.7. Esta figura sugere que, apos o uso sputtering de Ar, a quantidade
de Nb no NbN aumenta e no Nby;Os diminui, enquanto que no NbON
permanece relativamente estavel. O aumento da concentracdo de NbN
observado nesta figura estda de acordo com o aumento relativo do
componente nitreto do pico N 1s da Figura 4.4 c).
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Figura 4.7 - Evolugao dos varios estados quimicos do Nb durante o sputtering de Ar.
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Na faixa de profundidade estudada por XPS, de aproximadamente 50 nm, e
de acordo com a estimativa da taxa de sputtering de Nb na descarga de Ar
proposta por Malev e outros (MALEV e WEISSER, 1993), os estados de
oxidacao estdo presentes muito proximos da superficie enquanto os nitretos

estdo nas regides mais internas.

4.3. Anadlise do perfil de profundidade via GDOES

A fim de corroborar com esta hipétese e ampliar a investigagéo sobre o perfil
em profundidade dos elementos presentes nas regides mais profundas das
amostras tratadas, a andlise de GDOES é mostrada na Figura 4.8. Os
elementos Nb, N, O e C foram aqueles com significativas concentragdes
atbmicas detectadas, confirmando as analises de XPS.

Notavel € a ampla difusdo do nitrogénio implantado, alcangando até cerca de
5 ym em profundidade, com concentragéo inicial de aproximadamente 45%,

seguido por um acentuado declinio, atingindo 30% de concentragdo atémica
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em 350 nm, a partir do qual um patamar é estabelecido, ao menos até 4,5
pm em profundidade. Por outro lado, a alta concentragdo inicial de oxigénio
cai rapidamente, tornando-se desprezivel apés 0,5 ym, assim como ocorreu

com o carbono, que esta presente como contaminante na superficie.

Figura 4.8 - Perfil de concentracado dos elementos.
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O perfil de concentracdo inicial de Nb, N, O e C detectados pelo GDOES
corrobora com as discussdes acerca dos resultados de XPS no que diz
respeito a evolugdo dos estados quimicos do nidbio com o tempo de
sputtering. O XPS neste caso se destinou a realizar uma andlise
complementar ao GDOES para ajudar a entender as ligagbes quimicas
proximas a superficie do niobio implantado com ions de nitrogénio. No
entanto, para as regides mais profundas, os perfis de concentragdes
atbmicas de nidbio e nitrogénio detectados pelo GDOES dao suporte aos
resultados da difratometria de raios-x sobre a detecgdo de nitretos com
diferentes estequiometrias. De fato, a concentracdo relativamente alta de N
medida até aproximadamente 5 um pode explicar a formagao de distintas

fases de nitretos de nidbio, conforme mostrada na difratometria de raios-x.
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4.4. Avaliagao da resisténcia a oxidacao

A difratometria de raios-x também foi utilizada para comparar a detecg¢ao de
fases de nitretos e de 6xido de nidbio em amostras sem tratamento e em
amostra tratadas, depois de submeté-las a aquecimento a 450 °C em um
forno por 1 hora, no ar, a pressdo atmosférica. O respectivo difratograma é
mostrado na Figura 4.9, que revela a presenca de varios picos de o6xido,

identificados como Nb,Os para o substrato nao tratado.

Figura 4.9 - Difratograma de amostras: sem tratamento, sem tratamento e aquecida
e tratada e aquecida.
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O valor mais negativo para a energia livre de Gibbs do Nb,O5 (AG1600K = -
1.215.608 J / mol) em comparagao a do NbO (AG1600K = -277,111 J / mol) e
NbO, (AG1600K = -515,186 J / mol) (ROBIE; HEMINGWAY; FISHER, 1978)
pode explicar a presenca do pentoxido de nidbio no difratograma e a
auséncia de outros nitretos de nidbio. Por outro lado, a presenca de picos de
nitreto € preponderante para a amostra tratada e apenas alguns picos de

oxido de baixa intensidade podem ser detectados, provavelmente devido a
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concentragdo de nitrogénio ser muito maior que a de oxigénio em camadas
mais profundas do nidbio. No entanto, mesmo em concentragao
relativamente mais baixa, os altos valores de AG negativo do Nb,Os em
comparacédo com o NbN (AG1600K = -85,208 J / mol) e NbaN (AG1600K = -
94,715 J / mol) podem explicar a presenga de tais picos de 6xido no

difratograma.

Ao que parece, ao menos até 450 °C, a camada de nitreto forma uma
barreira protetora contra a oxidagao da amostra tratada. Para reforcar esta
observagao, foram realizadas imagens de SEM / FEG da segéo transversal,

que revelou a formagao de distintas camadas de 6xido.

Figura 4.10 - Secao transversal das amostras de nidbio aquecidas em 450 °C no
forno por 1 hora (a) sem tratamento (b) tratada.

Enquanto para o nidébio sem tratamento, a espessura da camada de 6xido foi
de aproximadamente 82 ym, em contrapartida, para a amostra tratada essa

espessura teve uma reducdo de dez vezes, para apenas 8,9 ym, como
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mostrado nas Figura 4.10 a) e b) respectivamente. Essa caracterizagao
também corrobora com os outros resultados indicando o aumento da

resisténcia a oxidagdo em favor das amostras implantadas.

4.4.1. Analise termogravimétrica

Com o objetivo de ampliar o estudo do comportamento da oxidag&o do nidbio
para um intervalo maior de temperatura e explorar o ganho de massa devido
ao consumo de oxigénio, foi realizada a analise de termogravimetria (TGA)

até 1100 °C, como pode ser verificado na Figura 4.11.

Figura 4.11 - Analise de TGA de uma amostra sem tratamento, amostra revestida
com silicio e de uma amostra tratada.
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Neste grafico nota-se que o inicio da oxidacao torna-se mensuravel em 480
°C para a amostra ndo tratada e em 610 °C para a amostra tratada,
revelando uma variagao de 130 °C a favor da amostra tratada. Isto significa
que o nidbio tratado sofre oxidagao significativa a uma temperatura mais alta
que o nidbio sem tratamento. Logo, apds estes diferentes pontos de partida
observa-se rapida variagdo de ganho de massa para o nidbio nao tratado (de
480 °C até 540 °C) quando comparada com a variagdo medida para o
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substrato tratado (de 600 °C até 660 °C) em uma taxa mais lenta. Isto pode
ser devido a formacdo de camada modificada enriquecida com nitretos de
nidbio. Apos a variagcdo acentuada de massa para o nidébio sem tratamento,
percebe-se um declinio da inclinagdo da curva até cerca de 690 °C, que
sugere a formacédo de uma camada protetora de 6xido. O crescimento deste
oxido até certo limite deve ter reduzido a aceleracdo da oxidagao até cerca
de 690 °C, depois os perfis das curvas das amostras tratadas e nao tratadas
ficaram semelhantes, mas o ganho de massa total medida para a amostra

tratada foi sempre menor do que da amostra sem tratamento.

Pode-se observar também na Figura 4.11, uma terceira curva referente a
uma amostra de Nb sem tratamento com um filme de Si depositado por CVD
(Chemical Vapor Deposition). Neste caso, o objetivo foi comparar a variagéao
de massa com a amostra tratada por 3IP-AT. Como se pode observar, o
perfil inicial das curvas até aproximadamente 730 °C é muito semelhante.
Depois disso, a oxidacdo do Nb revestido com Si segue em crescimento
linear até 850 °C, contra o crescimento parabdlico do Nb tratado até cerca de
830 °C. Estes mecanismos de crescimento de oxidagdo depois mudam para
ambas as amostras. No entanto, o ganho de massa para o Nb tratado
permaneceu menor que para a amostra revestida com Si até 900 °C. Este
resultado é muito interessante, pois é conhecido que a resisténcia a oxidagao
de amostras revestidas com siliceto a altas temperaturas € louvavel
(SUZUKI; ISHIKAWA; ONO, 2002).

A partir dos dados do TGA, foi obtida a curva de ganho de massa derivada
para identificar os pontos nos quais a variagdo de massa € mais aparente.
Essas analises termogravimétricas diferenciais (DTG) foram utilizadas para

obter a taxa de variagdo da massa para amostras tratadas e nao tratadas.

Os graficos da Figura 4.12 revelam significativa incorporagao do oxigénio de
470 °C até 517 ° C para o niébio sem tratamento, cuja taxa de variagao
positiva de massa 1,6 x 102 % min ™' foi atingida. Uma reducao na taxa de
oxidagao foi observada posteriormente (até 610 °C) em uma taxa de 5,3 x 10
% % min™, seguida por uma pequena estabilidade (até 680 °C) e um aumento
acentuado até 850 °C em uma taxa de 9,4 x 10° % min™. Para o niébio
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tratado, a oxidagao parece ocorrer em dois estagios de decomposigéo, sendo
o primeiro em 550 °C até 600 °C em uma taxa de cerca de 3 x 10 >% min™ e
o segundo de 600 °C até 650 °C numa taxa com um aumento de duas vezes
(cerca de 7,8 x 10° min ') . Assim como para a amostra n3o tratada, para a
amostra tratada foi observada uma regido com taxa de oxidagdo constante,
cerca de 4 x 10° % min™', neste caso, até cerca de 750 °C, com um aumento
subsequente a uma taxa de aproximadamente 1,3 x 102 % min™. Em suma,
a partir dos dados de DTG pode-se notar que a oxidagao no inicio do
processo € retardado para o nidbio tratado e ocorre em menor velocidade em
comparagao com o nao tratado. Apds 750 °C, este atraso desaparece e

ambas as amostras exibem um perfil de oxidagao semelhante.

Figura 4.12 - Analise DTG de uma amostra sem tratamento e de uma amostra

tratada.
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A analise isotérmica foi realizada para comparar o ganho de massa por
unidade de superficie (G) para amostra nao tratada em relagdo as amostras

tratadas durante 4 e 8 horas, conforme mostrado na Figura 4.13.
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Figura 4.13 - Ganho de massa por tempo das amostras sem tratamento e tratada e
aquecidas em atmosfera oxidante a 600 °C.
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Neste ensaio a temperatura foi gradualmente aumentada em passos de 10
°C por minuto até atingir 600 °C, que conforme mostrado na analise de TGA
€ suficiente para causar significativo ganho de massa no niébio sem
tratamento. Como era de se esperar, o0 ganho de massa para o0 nidbio sem
tratamento foi muito maior nos primeiros 60 minutos, uma ordem de
magnitude maior em comparagdo com a amostra tratada por 4 horas. O
ganho de massa para a amostra tratada por 8 horas foi bem menor para este
intervalo de tempo. Para a amostra sem tratamento o ganho de massa apos
os primeiros 60 minutos mudou de crescimento parabdlico para crescimento
linear. No caso da amostra tratada por 4 horas, apesar de bem menor o
ganho de massa alcangado no inicio, apdés 140 minutos o ganho de massa €
quase o mesmo medido para a amostra ndo tratada. Por outro lado, a grande
diferenca do ganho de massa medido para a amostra sem tratamento e para
aquela tratada por 8 horas parece permanecer, ao menos até 140 min. Para
esta analise, 0 aumento no tempo de tratamento de 4 horas para 8 horas foi
benéfico para aumentar a resisténcia a oxidacdo do nidbio. Provavelmente o

tratamento mais longo produziu uma camada modificada mais espessa

73



capaz de retardar a oxidacao do nidbio, melhorando assim, sua resisténcia a

oxidagao.

4.4.2. Analise da oxidagao na mufla

Com o objetivo de complementar as caracterizagbes anteriores, outras
propriedades foram avaliadas, tais como: propriedades mecanicas,

triboldgicas, corrosivas em meio salino e de oxidagdo na mufla.

Um estudo sobre a oxidagado do niobio foi feito paralelamente para tentar
extrair mais informacdes sobre o que acontece com metal quando aquecido.
Desta forma, algumas amostras foram forcadamente oxidadas no forno/mufla
do Laboratério de Quimica do LABAP. Neste estudo, quatro amostras sem
tratamento foram aquecidas a 520 °C (temperatura estabelecida conforme
resultado de ensaio de termogravimetria) na mufla e retiradas a cada 1 hora.
Esta analise colaborou para determinar o tempo em que as amostras
deveriam permanecer aquecidas na mufla, para verificar a formagéao de
oxidos. A partir de 3 horas de aquecimento, pode-se notar a presenca de
uma fina camada esbranquicada que indicou a formacao de 6xidos conforme
pode ser verificado na Figura 4.14, diferentemente do ensaio de isoterma
mostrado anteriormente onde a oxidagdo comecgava a partir de 40 minutos.
Assim, o tempo escolhido para a oxidagdo na mufla foi de 3 horas. A
temperatura de aquecimento foi de 520 °C.

Figura 4.14 - Fotografia das amostras sem tratamento oxidadas na mufla.
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A Figura 4.14 ¢é uma fotografia da superficie das amostras que foram

oxidadas. Nota-se a presenca de uma camada esbranquicada apés 3 horas
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de aquecimento, pois abaixo de 600°C o 6xido formado predominante é o
Nb,Os, de acordo com a menor energia livre de Gibbs mostrada na Tabela
2.1 sendo este 6xido é preto (escuro) e depois ele se torna branco e poroso
(PONS; CAILLET; GALERIE, 1986).

Apds a retirada das amostras da mufla, estas foram analisadas por
difratometria de raios-x conforme mostrado na Figura 4.15. Como ja foi citado
anteriormente, a formacdo do Nb,Os ocorre mais facilmente por ele ser
termodinamicamente mais estavel que os outros oxidos (NICO, MONTEIRO
e GRACA, 2016).

Figura 4.15 - Amostras sem tratamento aquecidas na mufla.
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O difratograma mostra que em 1 hora de aquecimento ndo houve
aparecimento de picos relativos a formacéo de o6xidos. A partir de 2 horas
nota-se uma diminuigdo na intensidade e um leve alargamento dos picos de
nidbio e a partir de 3 horas de aquecimento € possivel notar a presenca de
mais picos que podem ser atribuidos aos 6xidos.
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A massa destas amostras foi medida antes e depois da oxidagdo. As
medidas foram realizadas em uma microbalang¢a Sartorius MES, pertencente
ao LIT/INPE. As massas iniciais e finais sdo apresentadas na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 - Variagao da massa das amostras sem tratamento retiradas a cada uma
hora de aquecimento em 520 °C.

Amostra Massa Inicial (mg) Massa Final (mg) Variagao %
1 hora 3054,785 3054,904 0,0039

2 horas 3229,677 3229,958 0,0087

3 horas 3492,727 3495,297 0,0736

4 horas 3280,265 3285,824 0,1695

As amostras aquecidas na mufla foram analisadas por microscopia eletronica
de varredura e as imagens da topografia sdo apresentadas na Figura 4.16.
Lembrando que as amostras foram aquecidas e retiradas a cada 1 hora a
uma temperatura de aquecimento de 520 °C. As imagens sdo das amostras
retiradas a 1, 2, 3 e 4 horas nesta ordem. O aumento utilizado para as
imagens do lado esquerdo foi de 3000 x e as do lado direito de 15000 x.

76



Figura 4.16 - Imagens das amostras oxidadas na mufla com aumento de 3000 x
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SEM HV: 30.0 kV WD: 11.70 mm VEGA3 TESCAN| SEM HV: 30.0 kV WD: 11.70 mm VEGA3 TESCAN

View field: 92.3 ym SEM MAG: 3.00 kx 20 ym View field: 18.5 ym SEM MAG: 149 kx 5§pm
SEM MAG: 3.00 kx Date(m/dly): 09/21/18 LAS - INPE SEM MAG: 14.9 kx  Date(m/dly): 09/21/18 LAS - INPE

SEM HV: 30.0 kV WD: 12.01 mm VEGA3 TESCAN| SEM HV: 30.0 kV WD: 12.02 mm VEGA3 TESCAN

View field: 92.3 pym SEM MAG: 3.00 kx 20 pm View field: 18.5 ym SEM MAG: 15.0kx 5 pm
SEM MAG: 3.00 kx Date(m/dly): 09/21/18 LAS - INPE SEM MAG: 15.0 kx  Date(m/dly): 09/21/18 LAS - INPE

continua
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Figura 4.16 — Conclusao.

SEM HV: 30.0 kV WD: 11.75 mm VEGA3 TESCAN| SEM HV: 30.0 kV WD: 11.72 mm | VEGA3 TESCAN

View field: 91.9 ym SEM MAG: 3.01 kx 20 ym View field: 18.4 ym SEM MAG: 150kx 5§ pm
SEM MAG: 3.01 kx Date(m/dly): 09/21/18 LAS - INPE SEM MAG: 15.0 kx  Date(m/dly): 09/21/18 LAS - INPE

SEM HV: 30.0 kV WD: 11.86 mm VEGA3 TESCAN| SEM HV: 30.0 kV WD: 11.86 mm | VEGA3 TESCAN
View field: 92.3 ym SEM MAG: 3.00 kx 20 ym View field: 18.5 ym SEM MAG: 150kx 5 pum
SEM MAG: 3.00 kx Date(m/dly): 09/21/18 LAS - INPE SEM MAG: 15.0 kx  Date(m/dly): 09/21/18 LAS - INPE

Observando-se as imagens de MEV da amostra aquecida por 1 hora,
percebe-se uma ligeira rugosidade na superficie, no sentido de lixamento da

amostra. No decorrer do aquecimento, € notavel o aumento desta

rugosidade.

Ainda utilizando o equipamento MEV, foi possivel fazer analises de EDS para
estas amostras oxidadas ajustando a energia do feixe em 5 keV (que faz a
analise mais na superficie com uma profundidade estimada de 500 nm para
este substrato) e 30 keV (cuja profundidade sondada é de cerca de 2,5 a 3

pMm). Foram realizadas as espectroscopias somente para as amostras
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oxidadas acima de 3 horas na mufla, pois, como o resultado da difratometria
de raios-x para as amostras retiradas na 1% e 2% hora ndo apresentaram
picos caracteristicos de oxidos, estes 2 casos nao foram considerados. Com
as informacgdes obtidas por esta analise, foram feitos os calculos de formula
minima para verificar o tipo de 6xido provavel de ter sido formado, para o
espectro obtido com energia de 5 keV e 30 keV, conforme apresentado na
Tabela 4.3.

Tabela 4.3 - Composig¢ao quimica (% peso) obtida por analise EDS, de amostras de
niébio sem tratamento, aquecidas a 520 °C por 3 e 4 horas.

Nb (%) 0 (%) Oxido
3 horas (5 keV) 76,2 23,8 NbO,
3 horas (30 keV) 68,5 31,5 Nb,Os
4 horas (5 keV) 75,5 24,5 NbO,
4 horas (30 keV) 68,3 31,7 Nb,Os

Os oxidos encontrados foram o NbO,; e o Nb;Os; 0 primeiro em camadas
mais superficiais € o segundo e.m camadas mais internas do metal. A
explicagdo mais provavél € que o Nb,Os é mais estavel em temperaturas
mais altas e em temperaturas perto de 746 °C esse Oxido € reduzido
diretamente em NbO, (FORGHANY; ANDERSON, 1981).

A Figura 4.17 mostra um dos espectros EDS obtidos, relativo a medida feita
com energia de 5keV para amostra aquecida por 4 horas. Alguns elementos
como o C, por exemplo, foram encontrados no espectro mas foram

desconsiderado por ndo ser de interesse para esta analise.
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Figura 4.17 - Espectro da amostra sem tratamento oxidada por 4 horas. Energia de
analise 5 keV.
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(Nb) = 0L o 75 5 = 0.813 mol
n =929 5=0, mo
1 mol
n(0) = X 24,5 = 1,519 mol

16
n(Nb) = 0,813 + 0,813 =1

n(0) = 1,519 = 0,813 = 1,87

De acordo com o calculo realizado, resultou em NbO;g;, mais

aproximadamente a estequiometria do 6xido NbO,.

A Figura 4.18 mostra outro espectro EDS, neste caso para amostra também
aquecida por 4 horas em que a medida foi realizada com energia do feixe
ajustada em 30 keV.
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Figura 4.18 - Espectro da amostra oxidada por 4 horas. Energia de analise 30 keV.

E‘IEI ﬁ Espectro 9
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n =529 3=0, mo
1 mol

n(0) = —=—x 31,7 = 1,981 mol

n(Nb) = 0,735 = 0,735 =1

n(0) = 1,981 + 0,735 = 2,69

De acordo com o célculo realizado, resultou em NbyOs35, mais

aproximadamente a estequiometria do 6xido Nb,Os.

As porcentagens em peso atdmico do oxigénio, obtidas via analises EDS, de
24,5 % e de 31,7 %, respectivamente identificadas como relativas aos 6xidos
NbO; e Nb,Os, condizem com as porcentagens para estes 6xidos segundo o

diagrama de fases apresentado na Figura 4.19.

Ha, portanto, uma convergéncia de resultados considerando a estequiometria

obtida via analise EDS e os picos presentes nas difracées de raios-x.
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Figura 4.19 - Diagrama de fases Niébio — Oxigénio, evidenciando as porcentagens
em peso de oxigénio para a obtengao dos 6xidos NbO, e Nb,Os.
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Fonte: Adaptado de Lyakishev (1984).

Com o objetivo de obter comparagao em termos quantitativos com relagao a
resisténcia a oxidagcao entre um substrato tratado e outro sem tratamento,
realizou-se medida de variacdo de massa para amostras submetidas a
aquecimento em 520 °C por 3 horas. Conforme dados mostrados na Tabela
4.4, verifica-se menor variagao para o substrato tratado, representando uma
diferenca de aproximadamente 51 % (0,0071/0,0047). Para esta condigéo,

portanto, pode-se afirmar que houve reducdo no ganho de massa de
aproximadamente 51%.
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Tabela 4.4 - Variagcao da massa de uma amostra tratada e uma sem tratamento
apo6s aquecimento de 3 horas.

Amostra Inicial Final Variacao %
(mg) (mg)
Sem Tratamento 3034,999 3035,213 0,0071
Tratada 3034,810 3034,954 0,0047

A analise por EDS foi utilizada para realizar quantificagdo pontual de
porcentagem atdbmica de elementos e respectivos pesos atdbmicos na
superficie de amostras tratadas. Observou-se aumento da rugosidade, que
sera mostrado adiante, para estas amostras em comparagdo com aquelas
sem tratamento, o que pode ocasionar aumento do erro da quantificagao do
espectro obtido. A energia do feixe foi ajustada em 5 keV para que a
sondagem se desse principalmente na superficie da amostra. Os espectros
mostrados nas Figura 4.20 e Figura 4.21 representam a medida realizada em
um ponto da amostra, com quantificagdo em peso atbmico e em

porcentagem atébmica respectivamente.
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Figura 4.20 - Quantificagdo em peso de uma amostra tratada.
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Figura 4.21 - Quantificagdo em porcentagem atdmica de uma amostra tratada.
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Observa-se na Figura 4.21 que a porcentagem atomica de nitrogénio medida
foi de cerca de 9 %, para a amostra tratada em 1200 °C. Baseando-se no
diagrama de fases apresentado na Figura 4.22, a fase de nitreto passivel de
ser formada para este caso € a B-NbyN (hexagonal), também detectada na
DRX, de acordo com a ficha JCPDS 01-075-0952. O 6xido formado na

superficie, segundo estequiometria obtida, € o NbO..
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ApOs realizagdo de distintos testes de oxidagéo, todos revelaram o menor
ganho de massa para as amostras tratadas em comparacédo aquelas sem
tratamento. Assim, apds clara indicagdo da melhor resisténcia a oxidagao, foi
verificada a influéncia da implantagédo ibnica em alta temperatura nas
propriedades mecéanicas, tribologicas e de resisténcia a corrosdo das

amostras de nidbio.

Figura 4.22 - Diagrama de fases Nb — N.
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Fonte: Adaptado de ASM International (1990).
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4.5. Analises tribolégicas e mecanicas

Para avaliagao das propriedades tribolégicas foram realizados ensaios do
tipo esfera sobre disco (ball-on-disk) em amostras de Nb tratadas e naquelas
que ndo sofreram tratamento. As amostras foram submetidas a uma carga de
2 N atritadas por uma esfera de Al,O3 e o raio da trilha de desgaste ajustado
em 2 mm. Resultado direto deste ensaio € a determinagao do coeficiente de

atrito (u), conforme mostrado na Figura 4.23.

Nota-se para a amostra sem tratamento que um valor constante de L, de

aproximadamente 0,9, identificado. Por outro lado, o valor de L sofre drastica
reducédo para a amostra tratada. No inicio do teste foi encontrado valor de
aproximadamente 0,1, com crescimento progressivo, até estabilizacdo em p

= 0,4 apods cerca de 2500 voltas, permanecendo constante a partir de entao,

até o fim do teste.

Figura 4.23 - Medidas de coeficiente de atrito para amostra sem tratamento e
amostra tratada.
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Este resultado explica-se pela formagao de camada composta por nitretos de
nidbio desde a superficie do material, que notadamente possuem relevantes
propriedades mecanicas e tribolégicas. Caracterizagdes anteriormente
realizadas via GDOES (Figura 4.8) revelaram concentragdo atébmica de
nitrogénio bastante elevada na regido mais externa da amostra e reducéo
adicional posterior, com formagdo de um patamar. Supde-se, baseado na
estequiometria, que houve formagado de uma camada mais externa e fina do
composto NbN, seguido por camada intermediaria de NbsN3 e, mais abaixo,
de uma camada mais espessa do nitreto Nb,N. Pode-se assim, estabelecer
uma correlacdo entre o tipo de nitreto fomado com a resposta obtida do

coeficiente de atrito.

Devido ao excelente resultado alcangado no ensaio, decidiu-se estender o
teste para a amostra tratada até 80.000 voltas, cujo resultado é mostrado na
Figura 4.24. O raio da pista de desgaste foi ajustado para 4 mm neste caso.
Isto representa uma distancia percorrida vinte vezes maior que no ensaio

anterior.
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Figura 4.24 - Medida de coeficiente de atrito para amostra tratada.
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Nota-se, como no primeiro ensaio, valor extremamente baixo de L no inicio,
com aumento significativo do coeficiente em seguida. Posteriormente ha

aumento do valor de n, mas numa propor¢gdo bem menor. Quando foram
atingidas 10.000 revolugbes, o valor medido de p ~ 0,4, subindo

gradativamente, até atingir L ~ 0,5 ao final do teste, em 80.000 ciclos.

Foram obtidas imagens das trilhas desgastadas via MEV, conforme mostrado
na Figura 4.25, para a amostra sem tratamento (a esquerda) e para a tratada

(a direita) do ensaio realizado por 8000 voltas.
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Figura 4.25 - Trilhas de desgaste para amostra sem e com tratamento.

D1 = 1425.04 pm
D1 = 176.45 ym

SEM HV: 10.0 kV 'WD: 13.90 mm | VEGA3 TESCAN| 10.0 kV WD: 13.74 mm | VEGA3 TESCAN

View field: 2.11 mm SEM MAG: 131 x 500 um View field: 245 ym SEM MAG: 1.13kx 50 ym
Det: SE Stage Tilt: 0.0° LAS - INPE Det: SE Stage Tilt: 0.0° LAS - INPE

As medidas das larguras das trilhas de desgaste foram realizadas em 4
pontos distintos e utilizou-se a média aritmética para os calculos de volume
perdido Vp, que foi obtido segundo a norma ASTM G99. Nao foi considerado
se houve ou ndo desgaste da esfera de alumina. E os valores apresentados

foram para trilhas obtidas por 8000 voltas.

V, = 2nR [r’sen™! (%) — (%) (412 — dz)%] 4.1)

onde: Vp é o volume perdido de material ocasionado pelo desgaste, R é o
raio da trilha em mm, r é o raio da esfera em mm, d € a largura da trilha

medida em mm.

Fica evidente a grande diferenga da largura das trilhas medidas, de cerca de
dez vezes menor para o caso da amostra tratada. Isto significou um volume
perdido também significativamente menor em favor da amostra tratada, de

Vp = 3,60 x 10° mm?®, contra Vp = 2,27 mm?® para a amostra sem tratamento.

Assim, o coeficiente de desgaste (k), calculado segundo a (4.2, foi de 1,09 x
10 mm?®N.m para o Nb sem tratamento, contra 1,74 x 10® mm®N.m para o
Nb tratado.
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k= P (4.2)

onde, N é a carga normal aplicada em Newton e L é a distancia percorrida

em metros.

A variagao da rugosidade da superficie foi medida via perfilometria 6ptica. As
imagens para a amostra nao tratada e para a tratada podem ser vistas nas
Figura 4.26 a e b, respectivamente. Foram aferidos valores da rugosidade
aritmética Ra = 72 nm para a amostra sem tratamento, contra 200 nm para a
amostra tratada. Este incremento da rugosidade se deve ao
bombardeamento i6nico realizado em alta energia. Este efeito € ampliado
neste caso também, devido ao aquecimento do substrato. Assim, o efeito do

sputtering se torna bastante pronunciado, como era de se esperar.

Figura 4.26 - Rugosidade das amostras a) nao tratada e b) tratada.
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continua
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Figura 4.26 —Concluséao.
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As imagens da topografia de uma amostra sem tratamento e de uma amostra
tratada, obtidas com magnificagdo de 3000 vezes via MEV, podem ser vistas
nas Figura 4.27 a e b, respectivamente. A presenga de alguns poros e resto
de material de polimento podem ser observadas na amostra sem tratamento.
Para a amostra tratada é nitida a superficie rugosa e com a presenga de
muitos poros.

Figura 4.27 - Micrografia para amostra a) sem e b) com tratamento.
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As medidas de nanoindentagao foram realizadas para avaliagdo da dureza
da superficie das amostras tratadas em comparacdo com aquelas sem
tratamento, conforme mostrado na Figura 4.28. Uma vez mais, a implantacéo
ibnica de nitrogénio mostrou ser efetiva, aumentando o valor da dureza em
cerca de 9 vezes para o substrato tratado em comparagdo com a amostra
sem tratamento. As grandes barras de erro, referente aos desvios padréo, se
devem a alta rugosidade da superficie. Os valores de dureza se mantém
altos até cerca de 500 nm de profundidade, caindo em seguida, como era de
se esperar. Mesmo assim, ao final da profundidade atingida no ensaio, de
aproximadamente 2,5 um, o valor da dureza ainda era cerca de duas vezes

superior, se comparada a do substrato sem tratamento.

Certamente, este aumento consideravel da dureza da superficie é
consequéncia da presenga dos nitretos de nidbio, que sdo encontrados em
camadas bastante espessas devido a difusdo do nitrogénio implantado nos

substratos aquecidos.

Figura 4.28 - Grafico de nanoindentagdo de uma amostra tratada e uma n&o tratada.

24

22
20
18 |
E 16—-
o 144 %
g 12—- %ﬁ
(] 8 -
6 iii
. -.. B Nb sem tratamento
4‘_ o ® Nb tratado 3IP 4h
2- um
] .....llllllllllllllllllllI

-4
05 10 15 20 25 30 35 40 45

Profundidade (um)

92



4.6. Resisténcia a corrosao

Os valores dos parametros eletroquimicos foram calculados a partir da
extrapolagdo dos trechos lineares das curvas de Tafel, apresentados na

Figura 4.29, sendo mostrados na Tabela 4.5

De fato, tanto o potencial de corrosdao quanto a densidade de corrente
medida indicaram que o Nb sem tratamento resistiu melhor a corrosdo que a
amostra tratada. Mais especificamente, a corrosdo inicia mais tarde para a
amostra sem tratamento e ocorre num passo mais lento em comparagao com

a amostra tratada.

Figura 4.29 - Curva de polarizagdo para amostra sem e com tratamento.
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E conhecido que um dos fatores que leva o Nb a possuir boa resisténcia a
corrosao em meios salinos e em meios acidos € a facilidade de formacgao de
oxido em sua superficie, sendo este muito estavel e dificil de ser rompido. A
implantacéo i6nica ocasiona remocao parcial deste 6xido e sua substituicao

por nitretos de nidbio, além de levar a maior porosidade da superficie, fatos
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que ajudam a explicar a piora da resisténcia a corrosao da amostra tratada.
Destaca-se, entretanto, que esta foi a unica propriedade, dentre as
investigadas, em que a amostra sem tratamento apresentou resultados

superiores em relagado a amostra tratada.

Tabela 4.5 - Pardmetros eletroquimicos para as amostras sem tratamento e tratada.

Amostra Ecorr (mV) Jeorr (A.cm?)
Sem tratamento -0,255 5,82 x 10°
Tratada -0,336 1,80 x 10”7

A rugosidade pode ser a principal causa na piora da resisténcia a corroséao
da amostra tratada em relagdo a amostra sem tratamento, como indicaram
as curvas de polarizagao potenciodindmicas realizadas em meio salino com
concentragdo de 3,5% de NaCl. Nesta analise, pelo menos trés amostras
sem tratamento e trés amostras tratadas foram analisadas, porém, o

resultado final foi sempre semelhante.

As imagens da Figura 4.30 s&o da superficie das amostras sem tratamento
(a) e tratada (b), apos sofrerem corrosdo em meio salino. Na imagem (a)
observa-se a presenga de alguns poros e marca de lixamento somente,
enquanto que na imagem (b) a superficie fica evidente que a superficie foi
muito mais atacada, com rugosidade aumentada e também com a presenca

de poros.
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Figura 4.30 - Micrografias de amostra: a) sem tratamento e b) tratada apods
COITosao.

SEM HV: 10.0 kV WD: 10.09 mm | MIRA3 TESCAN| SEM HV: 15.0 kV WD: 9.85 mm MIRA3 TESCAN
View field: 92.2 ym SEM MAG: 3.00 kx 20 um View field: 92.2 ym SEM MAG: 3.00 kx | 20 pm
SEM MAG: 3.00 kx  Date(m/dly): 08/14/17 LAS - INPE SEM MAG: 3.00 kx  Date(m/dly): 08/14/17 LAS - INPE

A seguir na Figura 4.31 sdo apresentadas as micrografias da amostra tratada
apo6s o micro ataque. A Figura 4.31a) mostra que na regidao onde ja haviam
os pites, estes tenderam a aumentar de tamanho com aumento da imagem
em 500 vezes. Na Figura 4.31b) é possivel verificar que a largura da area
modificada pelo tratamento ou pelo ataque foi de 37,59 um. E apresentou

grande quantidade de trincas.

Figura 4.31 - Micrografia micro ataque de amostra tratada.
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A Figura 4.32 apresenta uma imagem com poros maiores € uma area
delimitada de 4 uym que parece ser a camada tratada. Essa informagao

confirma o valor encontrado na analise de GDOES que foi mostrado

anteriormente.

Figura 4.32 - Micrografia de macro ataque.
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5 CONCLUSAO

Nesta tese de doutorado foram estudadas as propriedades do nidbio
implantado com nitrogénio por meio da técnica de implantagdo ibnica por
imersdo em plasma em alta temperatura. Esta técnica permite modificar as
propriedades de superficie sem alteracdo do bulk dos materiais. O
aquecimento do substrato durante a implantacdo promoveu a formacgao de
camadas espessas de nitretos, que melhoraram as propriedades mecanicas,

tribologicas e a resisténcia a oxidagéao do nidbio.

Vérias analises importantes foram aplicadas para caracterizar o metal
tratado, cujos resultados foram comparados em relagdo ao do nidbio sem
tratamento: difratometria de raios-X, GDOES, XPS, MEV, TGA, esfera sobre

disco, resisténcia a oxidagao e a corrosao.

A difratometria de raios-x mostrou que apdés o tratamento, houve o
surgimento de novos picos indicando fases de nitretos e oxinitreto de nidbio.
Esta analise foi suportada pela técnica de XPS.

As andlises de XPS indicaram a concentracdo de nitrogénio e de
contaminantes presentes na superficie. Os espectros obtidos revelaram os
estados quimicos dos elementos C, N, O e Nb na superficie das amostras
tratadas, sugerindo que a concentragdo de NbN aumentou enquanto que a
de Nb,Os diminuiu apds etapas com o sputtering de Ar. Foram detectados

também por esta analise, além de nitretos e 6xidos, oxinitretos de nidbio.

As analises de GDOES complementaram as analises de XPS no que diz
respeito a concentracdo dos elementos quimicos encontrados na superficie
do nidbio implantado e ao perfil de profundidade destes elementos na
amostra. A medida de GDOES mostrou que a camada tratada atingiu

aproximadamente 5 ym em profundidade.

A melhora na resisténcia a oxidagdo das amostras de nidbio tratadas por 3IP-
AT foi observada pela difragdo de raios-x, pela microscopia eletrbnica de
varredura e pela analise termogravimétrica. A primeira analise detectou

somente poucos picos de Nb,Os de baixa intensidade para as amostras de
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niébio tratadas, quando aquecidas a 450 °C no ar, em comparagdao com a
grande quantidade de picos e com maiores intensidades para a amostra ndo
tratada. A imagem da secgao transversal da amostra oxidada mostrada por
MEV revelou que a espessura da camada de Oxido para a amostra sem
tratamento foi cerca de dez vezes maior. Além disso, a temperatura na qual a
oxidacdo se tornou mensuravel pelo TGA foi de aproximadamente 130 °C
maior para o niébio tratado em comparagdo com o nidbio sem tratamento. O
ganho de massa do niébio tratado foi similar ao da amostra de nidbio

revestido com 4um de silicio até cerca de 730 °C.

As analises de DTG mostraram que as amostras com e sem tratamento,
tiveram estagios distintos de oxidacdo. A analise isotérmica realizada em 600
°C mostrou que a amostra sem tratamento comega a apresentar ganho
significativo de massa a partir de 50 minutos, enquanto que na amostra
tratada este ganho so6 € notado a partir de 60 minutos, retardando o inicio da
oxidacao do nidbio.

Os ensaios mecanicos e tribolégicos mostraram que a camada de nitretos
produzida por 3IP — AT melhorou as respectivas propriedades do nidbio
tratado em relagdo ao nidbio sem tratamento. Os resultados dos ensaios
mecanicos de nanodureza mostraram que houve um aumento na dureza da
superficie tratada em aproximadamente 9 vezes. Os resultados dos ensaios
tribolégicos mostraram uma redugéo no coeficiente de atrito 0,8 da amostra
nao tratada para 0,3 para a amostra tratada. E o coeficiente de desgaste da

amostra tratada diminuiu cerca de trés ordens de grandeza.

Por outro lado, notou-se piora na resisténcia a corrosao do nidbio tratado
quando em meio salino. Assim, deve-se atentar ao tipo de aplicagéo a que o

material sera submetido.

Em suma, o tratamento 3IP-AT mostrou ser eficaz para melhorar importantes
propriedades no nidébio, colaborando com a pesquisa cientifica relacionada a
este metal, de inumeras aplicagdes tecnoldgicas, em que o Brasil detém as

maiores reservas mundiais.
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6 SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

Adequar o sistema de 3IP-AT atual, de maneira que possa tratar um maior

numero de amostras numa mesma descarga em plasma.

Estender o tempo de tratamento de 4 horas para 6 e 8 horas e comparar os

resultados com aqueles obtidos por 4 horas.

Explorar outras condi¢des de tratamento que minimize a rugosidade das
amostras, a fim de melhorar também a resisténcia a corrosdo em meio

salino.

Realizar corrosdo em meio acido para as amostras tratadas e compara-las

com alguns resultados encontrados na literatura.
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