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RESUMO

As bainhas de alta tensdo sédo formadas quando o plasma é produzido pela
aplicacdo de pulsos de alta tensdo negativa a suportes ou componentes
condutores, como nos tratamentos de superficies metalicas por implantacéo de
ions por imersdo em plasma (3IP). Para pegcas com formato tubular, essas
bainhas se comportam de forma bastante diferente, de acordo com a
configuracdo e o tamanho do tubo, bem como a pressao de operagédo e 0s
parametros de pulsos do tratamento. Neste trabalho, diferentes valores de
corrente foram utilizados para produzir plasma com bainhas que se
sobrepunham ou ndo. Para estudar esse comportamento da bainha, uma técnica
simples de diagnéstico foi utilizada, baseada no mapeamento bidimensional da
deposicdo de materiais removidos pelo plasma e ejetados do tubo de 1,1 cm @
em uma lamina de Si. Este mapeamento mostrou claramente a condicdo de
fronteira entre as bainhas sobrepostas e ndo sobrepostas no tubo de pequeno
diametro, e permitiu estimar a densidade do plasma em cerca de 10! cm= nessa
condicdo. Acima dessa condicdo de fronteira, o tratamento de Implantacao
I6nica por Imersao em Plasma de Nitrogénio (3IP-N) foi obtido com sucesso em
um tubo de pequeno diametro de aco inoxidavel AlSI 304, produzindo TiN e TizN
em amostras de Ti-6Al-4V colocadas dentro do tubo, quando temperaturas
superiores a 800°C foram atingidas. Sob este tipo de configuragéo experimental,
agora é possivel explorar diferentes propriedades do catodo oco, condi¢cbes para
3IP eficientes e novas utilizacbes do plasma ejetado do tubo. Um tubo em
formato de espiral foi testado e amostras foram posicionadas dentro e fora dele.
Embora tenha havido uma alta concentracdo de nitrogénio para as amostras
expostas ao plasma central do tubo espiral, uma menor concentracdo foi
observada em amostras posicionadas na lateral e na extremidade da espiral. A
deposicao de material proveniente do fio foi bastante reduzida, uma vez que a
area total do tubo foi também reduzida, em comparacao com um tubo continuo
de dimensdes semelhantes. As andlises das amostras de Ti-6Al-4V mostraram
que a dureza superficial aumentou pela formacdo de fases TiN e Tiz2N,
especialmente nas amostras expostas ao plasma central do tubo espiral. O
tratamento 3IP-N foi ainda mais satisfatorio quando as extremidades do tubo
espiral foram fechadas, devido a penetracdo mais eficiente do campo elétrico
pulsado através das espiras, em contraste com o resultado obtido anteriormente
no tubo continuo com ambas as extremidades fechadas.

Palavras-chave: Implantacdo I6nica por Imersdo em Plasma. Sputtering.
Deposicao. Sobreposi¢cao das bainhas de plasma.
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STUDIES OF PLASMA IMMERSION ION IMPLANTATION AND
PHENOMENA PLASMA SHEATH OVERLAPPING, SPUTTERING AND
DEPOSITION PRESENT IN THE TREATMENTS PERFORMED INSIDE

METALLIC TUBES

ABSTRACT

High voltage sheaths are formed when plasmas are produced by application of
high negative voltage pulses to conductive supports or components, as in
treatments of metallic surfaces by Plasma Immersion lon Implantation (PIII).
For tubular shape parts, these sheaths behave quite differently, according to
the configuration and size of the tube, as well as the operating pressure and
pulse parameters of the treatment. In this work, different currents values were
used to produce plasma with sheaths that overlapped or not. To study these
sheath behaviors, a simple plasma diagnostic technique was used, based on
two-dimensional mapping of the deposition of materials removed by the plasma
and ejected from the 1.1 cm diameter tube on a Si wafer target. This mapping
clearly showed the boundary condition between the overlapping and non-
overlapping sheaths in that small tube and allowed to estimate the plasma
density at about 10! cm in this condition. Above this boundary condition, the
Nitrogen Plasma Immersion lon Implantation (N-Plll) treatment was
successfully obtained in a small diameter tube of Stainless Steel 304,
producing TiN and Ti2N in samples of Ti-6Al-4V placed inside the tube, when
temperatures above 800°C have been reached. Under this type of experimental
configuration, it is now possible to explore different hollow cathode properties,
efficient Plll conditions and new utilizations of the plasma ejected from the tube.
A spiral-shaped tube was tested, and samples were placed inside and outside
it. Although there was a high concentration of nitrogen for the samples exposed
to the core plasma of spiral tube, a lower concentration was observed in
samples placed at the side and at the end of the spiral tube. The deposition of
material from the wire was greatly reduced, since the total area of the tube was
also reduced, compared to a continuous tube of similar dimensions. The
analysis of the Ti-6Al-4V samples showed that the surface hardness increased
by the formation of TiN and Ti2N phases, especially in the samples exposed to
the core plasma of the spiral tube. The PIII-N treatment was even more
satisfactory when the ends of the spiral tube were closed, due to the more
efficient penetration of the pulsed electric field through the turns, in contrast to
the result obtained previously in the continuous tube with both ends closed.

Keywords: Plasma Immersion lon Implantation. Sputtering. Deposition. Plasma
sheath overlapping.
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1. INTRODUCAO

Os tratamentos em tubos metélicos tém chamado a atencdo da comunidade de
Implantacdo I6nica por Imersdo em Plasma (3IP) devido as possibilidades de
sua aplicacdo em diversas areas [1-5]. Além disso, este tipo de tratamento pode
ser adequado para amostras de formato complexo [6,7]. Atualmente os
tratamentos 3IP mais atraentes estdo sendo realizados utilizando descarga de
catodo oco como fonte de plasma devido ao melhor confinamento do plasma e,
consequentemente, da alta densidade de plasma. Com a descarga de catodo
oco € possivel obter resultados de implantacdo idnica significativamente
melhores do que os obtidos nos processos convencionais de 3IP, como por
exemplo, maior taxa das espécies implantadas e/ou depositadas, bem como

maior espessura de camada implantada [6-8].

Resultados de trabalhos anteriores [9-11] realizados por implantacao iénica por
imersdo em plasma foram utilizados para investigar os efeitos de implantacao,
sputtering e deposicao, todos presentes nos processos 3IP, em substrato tubular

de aco inoxidavel austenitico 304, com diferentes dimensdes e configuracdes.

A partir destes tratamentos foi possivel verificar que, ao se utilizar um substrato
tubular como catodo oco, uma grande quantidade de material das paredes
internas do tubo é removida por sputtering. Quando o tubo possui as duas
extremidades abertas, este fendbmeno é menos intenso. Numa configuracao
onde uma das extremidades do tubo é fechada, identifica-se um aumento
substancial da temperatura do tubo para todas as dimensdes de tubo estudadas.
Entretanto, o sputtering é elevado devido ao maior bombardeio de ions na
parede interna do tubo (devido a maior densidade de plasma) quando € adotada

esta configuracao [9].

Uma condicdo intermediaria de sputtering ocorre quando um anteparo de acgo
inoxidavel AISI 304 aterrado € posicionado a 10 cm de distancia da extremidade
do tubo. Porém, esta configuracdo se mostra mais Util para se estudar a
deposicao devido ao sputtering dentro do tubo, permitindo que a deposicao seja
monitorada. Vale ressaltar que a deposicdo de elementos metélicos

provenientes das paredes internas do tubo € influenciada pelo sputtering, sendo



que, em condicBes em que ha pouco arrancamento de material, a deposicdo
destes elementos sera diminuida. Este fenbmeno também é influenciado pelo

gas de trabalho utilizado (nitrogénio ou argénio) [9].

N&o existe uma condicdo ideal onde todas as propriedades do material séo
melhoradas pelos tratamentos aplicados sem que haja a influéncia do sputtering
e da deposicao no tratamento. A escolha da condicao de tratamento dependera
da aplicacdo do material a ser tratado e de qual melhoria se faz necessaria. Para
um tubo de aco inoxidavel de 11 cm de diametro, com as duas extremidades
abertas ocorre uma implantacdo interna mais efetiva em amostras de aco
inoxidavel AISI 304, sem a presenca de grande quantidade de materiais
removidos da parede do tubo. Por outro lado, para menores dimensdes de tubo
de aco inoxidavel (4,0 e 1,1 cm de diametro), verificou-se uma camada espessa
de material depositado na superficie de amostras de aco inoxidavel AISI 304 e a
formacao da fase nitreto de cromo (dependendo da temperatura de tratamento

atingida) que auxiliam no aumento da dureza do material [9].

Outra contribuicdo alcancada em tratamentos anteriores [12,13] foi de propiciar
a realizagdo de tratamentos 3IP com diferentes temperaturas, desde
aproximadamente 350 °C até 720 °C. Deste modo, o tratamento de acos, ligas
de titdnio e outros materiais (como tubos ou componentes), atinge uma ampla
gama de aplicacBes para melhoria de suas propriedades superficiais utilizando
os tratamentos 3IP em tubos condutores, e tornando o processo mais versatil e

atrativo para aplicacdes cientificas e industriais.

Verificou-se também que a densidade do plasma exibe uma tendéncia
inversamente proporcional ao diametro do tubo [14], para uma determinada
poténcia aplicada. Além disso, a temperatura dos tubos é aumentada a medida
que o diametro do tubo diminuiu. Apesar desses resultados, existem limitacdes
nos tratamentos em relagcdo ao didmetro dos tubos, devido a existéncia do
fenbmeno de sobreposicdo da bainha de plasma que causa a reducéo da energia
recebida pelos ions de nitrogénio durante sua aceleracdo, causando uma

implantac&o de ions pouco eficiente [15].



Para solucionar esse problema, mais comum em tubos de pequeno diametro,
alguns autores sugerem o uso de um eletrodo auxiliar aterrado [16,17]. Essa
abordagem é importante porque, dependendo do diametro utilizado, a dose de
ions implantados pode ser maximizada usando o eletrodo auxiliar, onde seréo
produzidos muitos ions com energia de alto impacto bombardeando as
superficies da amostra [17]. No entanto, essa abordagem s6 se mostrou eficiente
para tubos de 4 cm de didmetro interno ou maiores. Entretanto, para os
tratamentos com 3IP dentro de tubos de menor diametro, nenhuma solucao
havia sido encontrada, uma vez que a adicao do eletrodo auxiliar ndo pode ser
utilizada devido a pequena dimensé&o do diametro interno dos tubos.

A fim de buscar uma solucdo para esse problema em tubos metélicos de
pequenos diametros, o fendmeno de sobreposicdo de bainhas foi estudado e
permitiu superar a sobreposicdo das bainhas tornando o tratamento 3IP mais
eficaz. Maiores informagdes experimentais se encontram publicadas [18]. Assim,
uma investigacao para obter melhores condi¢cdes de tratamentos com 3IP de
nitrogénio em tubos metalicos usando plasmas de catodo oco de alta densidade

€ descrita nesta tese.

No Capitulo 2 encontram-se 0s objetivos da presente tese. A revisao bibliografica
reunindo as informacdes basicas para um melhor entendimento do trabalho esta
descrita no Capitulo 3. No Capitulo 4 sdo apresentados detalhadamente o
procedimento experimental e as configuracbes adotadas para a realizacdo dos
experimentos. Os resultados obtidos e suas respectivas discussdes sao
apresentados no Capitulo 5. Finalmente, no Capitulo 6 sdo apresentadas as

conclusOes desta tese.






2. OBJETIVOS

O objetivo desta tese foi investigar a obtencdo de uma implantag&o idnica por

imersdo em plasma eficiente e os efeitos da sobreposicdo das bainhas de

plasma, do sputtering e da deposicdo presentes no processo de implantacéo

ibnica por imersao em plasma em substratos tubulares de diferentes dimensoes.

Os objetivos especificos do trabalho proposto sao:

Otimizar o processo de implantacdo iénica de nitrogénio dentro de tubos

metalicos de 4,0 e 1,1 cm de diametro interno e comprimento de 20 cm.

Estudar a ocorréncia da sobreposicédo da bainha de plasma variando as
condicBes de tratamento (corrente aplicada, frequéncia e largura de pulso

e tempo de tratamento) e a disposi¢cao das amostras.

Estudar o efeito do sputtering e da deposicéo nas amostras (dentro e fora

do tubo) apds o tratamento.

Utilizar tubos de diferentes dimensdes e geometrias como fonte de

plasma de alta densidade para implantar nitrogénio em amostras.

Investigar a uniformidade de implantacéao i6nica no interior dos tubos na
formacéo de nitretos para o Ti-6Al-4V e austenita expandida para o aco

inoxidavel AISI 304, ap6s o tratamento 3IP de nitrogénio.

Verificar a reducao do sputtering ao se realizar tratamentos no interior do

tubo espiral.

Analisar as propriedades superficiais das amostras representando as
paredes dos tubos modificadas apds o tratamento de 3IP de nitrogénio

em diferentes configuracées tubulares.






3. FUNDAMENTACAO TEORICA

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

entendimento do presente trabalho.

Alguns pontos importantes para a fundamentacéo do projeto de doutorado seréo

descritos nos topicos a seguir.

3.1 Implantacao Iénica por Imersdo em Plasma (3IP)

A implantacao iénica por imersdo em plasma € uma técnica de modificacao de
superficie extremamente eficiente, por ser realizada tridimensionalmente em
pecas ou em superficies com geometria complexa. Ainda mais neste processo,
ha a possibilidade de se tratar varias pecas ao mesmo tempo (tratamento em
série) essencial em processos industriais e em que a reprodutibilidade do

tratamento é requerida, como em aplicacdes espaciais ou médicas [19,20].

Neste projeto, uma configuracéo de descarga de catodo oco foi adotada, onde o
plasma sera gerado no interior de tubos com aplicacao de pulsos de alta tensdo
negativa. Nesta descarga, muitos atomos e ions irdo atingir a superficie do
catodo durante o pulso de alta tensédo negativa, ou seja, havera um bombardeio
de ions na superficie do tubo resultando na implantagéo i6nica e 0 aumento da
eficiéncia da emissao de elétrons secundarios desta superficie. Além disto, cada
elétron gerado ira realizar mais colisbes de excitacao e ionizacdo, aumentando
assim a densidade de plasma [21]. Portanto, diversos fenbmenos podem ocorrer
durante a interac&o do ion incidente com a superficie do material alvo [22], sendo
0s principais mostrados esquematicamente na Figura 3.1.



Figura 3.1 - Descricdo esquemdtica dos efeitos causados na superficie pelo
bombardeamento de um ion altamente energético na superficie do
material alvo.
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Fonte: [23].

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

sofrer reflexdo, os quais serao neutralizados durante o processo;

e O impacto dos ions pode gerar ejecdo de elétrons secundarios e tais
elétrons gerados irdo auxiliar na conservagdo ou aumento da descarga

gasosa,;
e A maioria dos ions incidentes podera ser implantada no alvo;

e O impacto dos ions pode transferir momentum aos atomos, resultando
numa série de colisbes entre os atomos e/ou provocando a ejecao de

algum destes atomos, ou seja, ocorre o fendmeno de sputtering;

Na implantacdo i6nica, os ions devem possuir alta energia para que possam
penetrar na rede cristalina do material, com profundidades suficientes para
ficarem retidos no substrato [24]. O ion, ao longo da sua trajetéria dentro do
material, colide com véarios &tomos do substrato, e é desviado de seu percurso
por sucessivas colisbes, até perder toda a sua energia cinética [23]. Os atomos
do substrato que sofrem colisées com o ion sdo deslocados de sua posi¢cédo no
reticulo [25].



3.2 Bainhade plasma

No processo 3IP, um substrato imerso no plasma recebera pulsos negativos de
alta tenséao, os elétrons seréo repelidos de volta para o plasma por uma diferenca
de potencial e os ions serdo acelerados em direcédo a superficie do substrato. O
substrato ir& adquirir uma distribuicdo de cargas positivas ao seu redor (Figura
3.2), ou seja, havera a formacgéo da bainha de plasma, que corresponde a uma
regido onde a neutralidade elétrica € quebrada, a qual possibilita a implantacao
de ions no substrato a ser tratado. Em consequéncia da bainha de plasma de
alta tensdo, o campo elétrico se formara perpendicularmente a superficie do
substrato ou parede do tubo metélico, o que permitira um bombardeio dos ions
também perpendicular a parede, evitando-se um intenso sputtering no lado
interno do tubo.

Figura 3.2 - Formacgdo da bainha de plasma no interior de tubos metélicos. Um corte

imaginario é feito no tubo metdlico, onde a parede do tubo, bainhas e
plasma s&o mostrados.

Plasma

@®  Ions Positivos \4

Parede do tubo

O  Atomos neutros ou moléculas
e- Elétrons

Fonte: Producéo do autor.

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

Poisson para um plasma podemos escrever a bainha matricial como [26-28]:

& (3.1)

dx £o



Onde ocorre a variacao linear do campo elétrico (E) em relacdo a x:

E= egﬂ (3.2)
Ao realizar a integracao: Z—Z = —E, obtemos um perfil parabdlico, onde:
y =4 x* (3.3)
&0 2 '

A espessura da bainha, sy, para uma geometria planar é finalmente obtida

fazendo:V = — Vyemx =35,

so = (Zve)” (3.4)

enp

onde: g, = permissividade elétrica no vacuo, V, = pulso de alta tenséo, e = carga

do elétron e n,= densidade do plasma na regido delimitada pelas bainhas;

A espessura da bainha para uma geometria planar também pode ser expressa

em funcdo do comprimento de Debye:

(3.5)

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

dos elétrons.

Para um experimento tipico realizado em laboratério, onde pulsos de alta tensédo

de 2,5 kV séo aplicados, tendo uma densidade tipica de descarga luminescente
de n, = 10'° cm3, temos uma espessura de bainha da ordem de: 's=0,5cm.
3.3 Sobreposicao das bainhas de plasma

Segundo a literatura podemos confirmar a ocorréncia do fendmeno de

sobreposicao das bainhas de plasma para dimensdes menores de tubos [15]. A

1/2
) =0,005mou0,5cm

1o (2 «8,85x10712 F /1, « 2500V
1,6x10719 ¢ x 1016 m~—3
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presenca desta sobreposicéo é deveras insatisfatéria para fins de implantacao
ibnica, uma vez que ndo é possivel promover modificacdes superficiais nas
amostras de maneira mais eficaz, pois a energia para a aceleracao dos ions &
reduzida significativamente neste processo. Tal dificuldade foi antecipada por
Sheridan em seu trabalho tedrico [15], onde a condi¢cdo de sobreposicdo da
bainha foi derivada. O célculo proposto ird considerar pulsos de curta duracéo,
ou seja, 0 substrato estd sendo polarizado rapidamente (t=0). A distancia

sobreposta € dada por:

(3.6)

onde @, é o potencial aplicado, n, a densidade de plasma e ¢, a permissividade
no vacuo. Portanto, considerando que &, = 8.85x101?2 C2 N1 m2, a carga do

elétron e = 1,6x10%° C, utilizando um potencial tipico aplicado ao tubo @, = 5000

V, e considerando n, = 10 cm, obtém-se uma espessura de ’d = 0,33 cm.

Uma solucao para tal limitacdo é adicionar um eletrodo auxiliar concéntrico ao
tubo [17]. Esta solucédo € vélida para tubos com 4,0 cm de didmetro ou maiores.
Entretanto, para dimensdes menores de tubos, como em tubos com 1,1 cm de
diametro, ndo é possivel realizar a adicdo de um eletrodo auxiliar e ndo foi
encontrado nenhum trabalho sobre tratamentos de tubos nestas dimensfes com
a adicdo deste aparato na literatura. Dando continuidade ao estudo iniciado no
mestrado [9], verificamos que devemos aumentar a densidade do plasma e
reduzir a espessura da bainha, visando suplantar este fenébmeno de

sobreposicao das bainhas de plasma em diferentes diametros de tubos.

c2 !

/2

— 4% 8.85X107 12 « (—soooN'Tm)

2d = — N — =0.33cm
1.6x10~19Cx 1017m3
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3.4 Sputtering (Desbaste iGnico)

O sputtering € um processo fisico que consiste no desarranjo e ejecado de atomos
da superficie de um solido, devido a troca de momento associado ao
bombardeamento da superficie por particulas energéticas. A espécie incidente
deve possuir energia maior ou igual & energia de ligacdo do &tomo da superficie
[29].

Quando uma superficie sélida € bombardeada com particulas energéticas, como
ions acelerados, os atomos da superficie do solido sdo dispersados para tras
devido a colisbes entre os atomos da superficie e as particulas energéticas,
como pode ser visto no desenho esquemaético da Figura 3.1.

O modelo mais simples para esta configuracdo € o de sputtering em corrente
continua (Direct Current - DC), o qual considera um par de eletrodos planares.
Um dos eletrodos é um catodo frio e o outro € o anodo. A superficie frontal do
catodo é coberta com os materiais a serem depositados e os substratos sédo
colocados no anodo. A camara é preenchida com gas de sputtering, sendo
geralmente utilizado o gas de argbnio para essa finalidade. A descarga
luminescente € mantida sob a aplicacdo de uma tensdo DC entre os eletrodos.
Os ions de Ar* gerados na descarga sdo acelerados na regido da bainha de
plasma e removem o material alvo, que vai se depositar em outra superficie. No
sistema de sputtering DC, o alvo € composto de um metal, uma vez que a

descarga luminescente € mantida entre eletrodos metalicos.

Ao substituirmos o alvo metalico por um material isolante no sistema de descarga
de sputtering DC, a descarga ndo pode ser sustentada devido ao acumulo
imediato de uma carga superficial de ions positivos na parte frontal do isolante.
Para sustentar a descarga luminescente com alvo isolante, uma tenséo de radio
frequéncia (RF) é necessaria. Este sistema € chamado entdo de sputtering de
diodo RF.

Quando uma espécie de gas reativo como oxigénio ou nitrogénio € introduzido
na camara, os atomos removidos do alvo reagem com as moléculas do gas
formando compostos, Oxidos e nitretos. Essa técnica é conhecida como

sputtering reativo e pode ser utilizada no modo DC ou RF.
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No magnetron sputtering um campo magneético, paralelo a superficie do catodo,
€ sobreposto ao catodo e a descarga luminescente. Os elétrons da descarga
mostram o movimento cicloidal e o centro da orbita se desloca em direcdo ExB
com velocidade de deriva de E/B, onde E denota o campo elétrico na descarga
e B o campo magnético transversal sobreposto, respectivamente. O campo
magnético é orientado de modo que esses caminhos de desvio para elétrons
formem um loop fechado. Esse efeito de captura de elétrons aumenta a taxa de
colisdo entre os elétrons e as moléculas do gas. No sistema magnetron
sputtering, o campo magnético aumenta a densidade do plasma, o que leva a
aumentos da densidade de corrente no alvo do catodo, elevando efetivamente a
taxa de sputtering do alvo. Devido a baixa pressdo do gas de trabalho, as
particulas removidas do alvo atravessam o espaco da descarga sem colisées, o
gue resulta em uma taxa de deposicéo efetivamente mais alta do que nos

sistemas de deposicao de pressdes mais altas.

Outra técnica em gque se utiliza o sputtering para a deposicdo de filmes é
conhecida como deposicéao de feixe de ions, sendo uma técnica de revestimento
que combina um método de deposicdo de filme fino como evaporacdo com
irradiacdo simultanea por feixe de ions energéticos extraido de uma fonte de

fons.

O estudo do efeito do sputtering no tubo condutor neste trabalho é muito
importante, devido a necessidade de se entender, em que condi¢cdes ocorre esse
fenbmeno e como ele afeta a implantacdo ibnica. Isto possibilitara utilizar tal
mecanismo a nosso favor, ou seja, evitar a presenca de tal efeito em casos em
gue ele limite a obtencdo de melhores propriedades para os materiais tratados,
e ou utilizar os elementos removidos presentes dentro do tubo para deposicéo
de um filme fino. Para tal estudo serédo utilizados o nitrogénio e o argdbnio como
gas precursor do tratamento, para que compreendamos como 0 sputtering é

influenciado pelo tipo do gas de trabalho adotado.
3.5 Deposicao

Existem diversas técnicas disponiveis para a deposicao de filmes no substrato a

ser tratado, como radiacdes eletromagnéticas com um campo de radio
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frequéncia ou descarga continua. Os atomos ejetados (por transferéncia de
momentum) de uma superficie pelo bombardeamento de ions positivos com alta
energia pode ser utilizados em processos de deposicédo de filmes finos, como
por exemplo, por magnetron sputtering. Estas técnicas de deposicao,
apresentadas na Figura 3.3, sdo separadas em processos fisicos, processos
ibnicos e processos quimicos.

Figura 3.3 - Descricao esquematica das técnicas utilizadas para a deposicao de filmes.

Broesss — + Evaporagdo térmica em vacuo
Térmico _J <+ Laser
Processo
Fisico * Epitaxia por feixe molecular
| Sputtering | + Revestimentodeions |
Processo | Sputtering Revestimento de ions :
de . :
T | * Evaporagdio reativa ativada |
deposicdo Pr
de filmes s o I : . |
Iénico | — » Deposig¢do por feixe de ions |
I
Plasma CVD :
Processo R S T =
Quimico
Laser CVD

Fonte: Adaptado [29].

Além dessas diferentes técnicas para a deposicao de filmes, os tratamentos por
descargas de catodo oco também podem ser utilizados para a deposicdo de
filmes em substratos. Neste caso, ocorre deposicdo de material removido da
parede do tubo na superficie do substrato colocado em oposicdo a superficie

bombardeada.

3.6 Descarga de catodo oco

Nas descargas de catodo oco a ruptura da descarga ocorre em tensées mais
baixas e carregam correntes de ordem de magnitude mais altas em comparacao
com as descargas luminescentes convencionais de dimensdes e parametros de
gas semelhantes. Existem varios mecanismos que podem ser responsaveis por
esses efeitos de catodo oco. Entre eles, esta a emisséo de elétrons secundarios
devido ao bombardeamento catédico por fétons e por metaestaveis. O aumento
da ionizacdo ocorre devido a ionizacdo gradual, na presenca de particulas

removidas do catodo, e do movimento pendular dos elétrons. Estudos
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experimentais e numéricos indicam que o efeito do péndulo desempenha um
papel importante no rompimento da descarga elétrica e na sustentacdo de uma

descarga de catodo oco [30].

A operacédo da descarga de catodo oco esta relacionada ao efeito pendular dos
elétrons, onde a cavidade de descarga consiste em uma regido negativa
luminescente (negative glow) separada das superficies opostas do catodo por
dois espacos escuros (Figura 3.4). Em um movimento oscilante, os elétrons
emitidos da superficie da cavidade sdo acelerados em direcdo a negativa
luminosidade, penetram no espago escuro oposto, ddo meia-volta e entram
nessa regido novamente. Esta movimentacao do elétron para frente e para tras
leva a um aumento da taxa de ionizacdo de gas e aumenta substancialmente a

densidade do plasma dentro da cavidade [31].

Figura 3.4 — Representagdo da descarga de catodo oco.
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Fonte: Adaptado [7].

Em comparacdo com as descargas luminescentes contidas entre os eletrodos
de placas paralelas, as densidades de corrente nos catodos ocos séo de uma a

duas ordens de magnitude mais altas.

Por esse motivo utiliza-se uma configuracao de descarga de catodo oco para se
obter tratamentos de Implantacdo I6nica por Imersdo em Plasma (3IP) mais
efetivos [20,21]. Nesta configuracdo é possivel alcangar um alto confinamento
do plasma e consequentemente uma alta densidade pode ser obtida, resultando

em 3IP de alto desempenho.
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3.7 Tratamentos em tubos de diferentes diametros

A presente tese é uma continuacao do estudo iniciado durante o mestrado [9] e
para que possamos ter um melhor entendimento € necessario pontuar 0s
resultados de maior relevancia mostrados na dissertacdo. Um pulsador do tipo

controle de corrente foi utilizado na maioria dos tratamentos do mestrado [32].
3.7.1 Tubo de 11 cm de diametro

O tubo de 11 cm de diametro foi bastante estudado em diferentes configuracdes
e por diferentes grupos de pesquisa [10,11]. A confirmacao de alguns resultados
obtidos em tratamentos anteriores pelo nosso grupo foi necessaria, sendo assim,
a primeira etapa de trabalho durante o mestrado foi o preenchimento desta

lacuna existente.

Em todos os tratamentos realizados no interior do tubo de 11 cm de diametro
foram dispostas amostras de aco inoxidavel AISI 304 e laminas de silicio no
interior, exterior e no anteparo a 10 cm de distancia da extremidade do tubo,
visando a identificacdo da melhor configuracdo a ser utilizada, onde se teriam
melhorias nas propriedades do material tratado, sem grande influéncia do
sputtering. As laminas foram analisadas a fim de se quantificar a quantidade de
material removido e depositado sobre as mesmas e entdo determinar a melhor

configuragéo para a realizagéo dos tratamentos.

Verificou-se que ao adotar uma configuracdo de tratamento com as duas
extremidades do tubo de 11 cm de diametro abertas e com o tubo na posicéo
horizontal (Figura 3.5 a), a temperatura de tratamento foi muito baixa, proximo a
393 °C. Apesar da baixa temperatura obtida verificou-se que a fase austenita
expandida (yn) foi formada em amostras de aco inoxidavel AlSI 304 com elevada
intensidade, e houve um aumento na dureza superficial quando comparado a
amostra sem tratamento. Concluiu-se entao que, para esta configuracdo, temos

muita implantacdo e pouco sputtering ocorrendo.

Como a temperatura de tratamento era baixa (393 °C) utilizando as duas
extremidades do tubo abertas resolveu-se adotar uma nova configuragéo, agora

com uma extremidade do tubo fechada (Figura 3.5 b), com o auxilio de uma
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tampa. Ao realizar os tratamentos, imaginava-se que a seria elevada e que
haveria um aumento da deposi¢cdo dos materiais removidos da superficie do
tubo. Entretanto, apesar de adotar essa nova configuracdo, a temperatura foi
elevada em apenas 17 °C. Apesar disso, as analises superficiais mostraram a
formacdo da fase austenita expandida com menor intensidade quando
comparado ao caso usando as duas extremidades abertas. Isto ocorreu devido
a deposicao dos contaminantes ferro, cromo e niquel na superficie da amostra.
Outras otimizacdes com uma extremidade fechada com o auxilio de uma tampa
em um dos lados apresentaram resultados bem melhores e eficientes no tubo de

11 cm de diametro.
Figura 3.5 - Descri¢cdo esquematica das configuragdes adotadas para a realizagédo dos
tratamentos, utilizando o tubo de 11 cm com: a) duas extremidades

abertas, b) uma extremidade fechada e c) anteparo a 10 cm de distancia
do tubo.

= «=
g d |

Fonte: [9].

Uma terceira configuracdo foi adotada, visando obter uma maior deposicao
destes contaminantes nas amostras dispostas num anteparo de ago inoxidavel
AISI 304 aterrado a 10 cm de distancia da extremidade do tubo (Figura 3.5 c).
Verificou-se que, para tal condi¢cdo, formou-se a fase austenita expandida em

maior quantidade para as amostras dispostas no interior do tubo, e para as
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amostras dispostas na tampa quase néo foi possivel verificar a formacao de tal
fase. Verificou-se também que a quantidade de material depositado na superficie
do silicio foi maior do que quando se utiliza uma configuracdo com as duas
extremidades abertas e menor do que quando utilizamos uma extremidade

fechada.

O objetivo principal da dissertacdo [9] foi a avaliacdo do sputtering presente
durante o tratamento de implantac&o ibnica por imersdao em plasma e para que
fosse possivel entender melhor este fendmeno dentro do tubo. Realizou-se o
tratamento adotando o argdnio como gas de trabalho, pois sabe-se que tal gas
€ mais pesado quando comparado ao gas nitrogénio, e consequentemente, o
sputtering seria aumentado. Duas configuragcbes foram adotadas para a
realizacdo destes experimentos. No primeiro deles foi utilizada uma tampa
conectada ao tubo e depois utilizando a tampa a 10 cm de distéancia do tubo.
Verificou-se entdo a formacédo de fases de FeO (6xido de ferro). Nas andlises
superficiais, verificou-se uma grande quantidade de material depositado para o
caso com uma extremidade do tubo fechada e uma menor quantidade quando a

tampa esté distante.
3.7.2 Tratamentos em tubos de 4 cm de diametro

Outra dimenséo de tubo que foi estudada durante o mestrado [9], foi o tubo de 4
cm de diametro, uma vez que o tubo de 11 cm j& havia sido bastante explorado.
Para ambos os tratamentos realizados no interior do tubo de 4 cm de diametro
foram dispostas amostras de aco inoxidavel AISI 304, Ti-6Al-4V e laminas de
silicio no interior, exterior e no anteparo a 10 cm de distancia da extremidade do
tubo.

A primeira configuracdo adotada para a realiza¢do dos tratamentos foi utilizando
as duas extremidades do tubo abertas (Figura 3.6 a), onde verificou-se que
houve um aumento na temperatura de tratamento, atingindo 580 °C, o qual
propicia a formacéo da fase de nitreto de cromo. Segundo a literatura, em
temperaturas superiores a 450 °C comeca a ocorrer a migracdo dos atomos de
cromo da matriz para a superficie da amostra, o que de fato pode ser verificado

em tal temperatura.

18



Uma condi¢cdo com a tampa aterrada a uma distancia de 10 cm do tubo também
foi estudada (Figura 3.6 b). A temperatura obtida durante o tratamento foi de 485
°C, ou seja, menor do que para o caso utilizando as duas extremidades do tubo

abertas, sendo possivel verificar a formacao da fase austenita expandida.

Figura 3.6 - Descri¢cdo esquematica das configuracdes adotadas para a realizacédo dos
tratamentos, utilizando o tubo de 4,0 cm com: a) duas extremidades
abertas, b) uma extremidade fechada e c¢) anteparo a 10 cm de distancia
do tubo.

C)

Fonte: [9].

Com o intuito de tratar ligas de titanio (Que necessitam de temperaturas mais
altas [12,13]), foi necessario realizar uma melhor otimizacao do sistema para tal
tamanho de tubo, pois a temperatura (580 °C) ainda era insuficiente para realizar
tratamento em ligas de titanio. Sabendo-se que em menores diametros de tubos
foi possivel obter maiores temperaturas, realizamos a otimizacdo em termos de
temperatura, e apdés conhecermos a condicao ideal, adotando a configuracao
com uma extremidade do tubo fechada (Figura 3.6 c), atingiu-se temperaturas
superiores a 700 °C. Pbde-se entdo comecar a utilizar ligas de titanio como
amostras monitoras do processo, uma vez que temperaturas acima de 600 °C
comecam a favorecer melhorias nas propriedades superficiais daquele material.
Por meio de andlises por Difracdo de Raios X , verificou-se a formacao da fase
austenita expandida e nitreto de cromo para as amostras de aco inoxidavel AISI

304, em temperaturas maiores que 700 °C. Entretanto, para as amostras de
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titanio puro e Ti-6Al-4V, verificamos a formagéao das fases TiN e Ti2N (nitretos de
titdnio). A dureza superficial atingida para a amostra de aco inoxidavel AlSI 304
foi baixa, porém para a amostra de Ti-6Al-4V esta dureza foi elevada quando
comparada com a amostra padrdo. Cogita-se que a deposicdo de materiais
contaminantes (provenientes do sputtering das paredes do tubo) prejudicou as

superficies do titanio e de sua liga.
3.7.3 Tratamentos em tubos de 1,1 cm de diametro

Outra dimenséao de tubo que comecou a ser estudada durante o mestrado [9], foi
o tubo de 1,1 cm de diametro, devido ao grande interesse de aplicagao para
tubos de dimensGes menores, porém utilizando outro sistema de pulsos com
menor poténcia disponivel, comparado ao sistema utilizado anteriormente
(devido a avaria do mesmo). Uma breve otimizacdo foi realizada para tal
dimenséo, onde verificou-se a ignicdo descarga apenas se fosse utilizado uma
tampa em uma das extremidade do tubo. O tubo de aco inoxidavel (Figura 3.7)
foi testado primeiramente e amostras de aco inoxidavel AISI 304, Ti-6Al-4V e
laminas de silicio foram dispostas no interior do tubo como monitores do
processo. ApoOs a realizacdo do tratamento, verificou-se a formagéo da fase
austenita expandida, de nitreto de cromo nas amostras de ago e, para o Ti-6Al-
4V, a formacao das fases TiN e Ti2N, como era esperado, devido a temperatura
atingida no tratamento — 716 °C. A espessura média, vista em imagens de
Microscopia Eletronica de Varredura por Emissdo de Campo (MEV-EC) da
camada implantada/depositada no silicio (Si) foi de aproximadamente 3 um
neste caso. A dureza maxima obtida para o aco inoxidavel AlSI 304 foi 4 vezes
maior do que para a amostra padrdo, porém para a amostra de Ti-6Al-4V essa

dureza foi menor do que para a amostra padréo.

Figura 3.7 - Descricdo esquematica das configuracdes adotadas para a realizacédo dos
tratamentos, utilizando o tubo de 1,1 cm com uma extremidade fechada.

Fonte: [9].
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Ao obter temperaturas de tratamentos acima de 700 °C para o tubo de aco
inoxidavel AISI 304 de 1,1 cm de diametro, resolveu-se entdo mudar o material
utilizado como tubo, de aco inoxidavel AISI 304 para Ti-6Al-4V. O primeiro
experimento realizado em tubo de Ti-6Al-4V nédo foi tdo eficiente, uma vez que a
temperatura atingida foi abaixo de 600 °C. Isto n&do favoreceu a formagao das
fases de nitreto de titanio. Como o pulsador estava sendo operado em seu limite
de poténcia, resolveu-se adicionar uma grade de tungsténio na outra
extremidade do tubo, visando um maior aumento da temperatura do tratamento
ao diminuir a ejecao do plasma. Ao adotar tal configuracao verificou-se que a
temperatura do tratamento atingiu 645 °C e a intensidade da formacgao da fase
TiN aumentou, e se observou a formacéo da fase Tiz2N. Verificou-se que a dureza
superficial maxima para a amostra de aco inoxidavel AlSI 304 nesta configuracéo
apresentou uma dureza igual que a amostra padrao, j para a amostra de Ti-6Al-
4V a dureza foi menor comparada ao padréo, ou seja, esta propriedade néo foi
melhorada ao se utilizar tal configuracdo. Uma estimativa da camada implantada
foi realizada através da andlise da secéo transversal das amostras de silicio com
MEV-EC e verificou-se a formacdo de somente uma pequena camada de
implantagéo/ deposicdo com 27 nm de espessura, muito menor do que a
espessura observada para o tubo de aco inoxidavel AISI 304 utilizado como
catodo. Provavelmente, aqui observa-se os efeitos da sobreposicéo das bainhas
dentro do tubo. Quando isso ocorre, a energia adquirida pelos ions é reduzida
significativamente. Assim, tanto a implantacdo de nitrogénio quanto o sputtering
sdo reduzidos. Usando as estimativas realizadas no subcapitulo 3.2, onde o
tamanho da bainha foi de 0,5 cm (equacéo 2.2.5), para o tubo de 1,1 cm, pode-
se concluir que ocorreu de fato a sobreposicéo da bainha. Entao, foi necessario
aumentar a densidade do plasma e reduzir a espessura da bainha.
Consequentemente, deve-se aumentar a poténcia do pulsador para atingir este
objetivo, o que foi providenciado posteriormente e desenvolvido nesta tese de

doutorado.
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4. METODOLOGIA

Este capitulo contém a descricdo da preparacdo das amostras submetidas aos
tratamentos de implantacao ibnica, a descricdo dos sistemas utilizados para a
realizacdo dos experimentos e as configuracdes dos tubos metéalicos adotados

nos experimentos posteriores aos do mestrado.

4.1 Preparacao e limpeza dos substratos

Amostras de aco inoxidavel AlSI 304 e Ti-6Al-4V foram usinadas em formato de
pastilhas de 10 mm e/ou 15 mm de didametro (a depender do tamanho do tubo

utilizado) e 3 mm de espessura para facilitar o manuseio e andlises posteriores.

Tais amostras foram preparadas segundo as técnicas convencionais de
metalografia, ou seja, lixamento com lixas a base de carbeto de silicio (SiC), nas
seguintes granulometrias: #180, #320, #400, # 500, # 600, #1200 e # 2000. Nas
amostras de aco inoxidavel AISI 304 o polimento foi realizado em panos
apropriados com pasta de diamante de 3 um e 1 um, utilizando &lcool isopropilico
como lubrificante. Entretanto, para as amostras de Ti-6Al-4V o polimento foi
realizado em panos de 1 um com silica coloidal e a agua foi utilizada como
lubrificante. Em seguida, as amostras foram submetidas ao banho ultrassénico
durante 15 minutos, utilizando-se a acetona para sua limpeza e entdo foram
secas utilizando-se um jato de ar quente. Tal procedimento foi adotado visando

a garantia da qualidade das superficies que iriam receber o tratamento posterior.

Laminas de silicio do tipo p com orientacdo cristalina (100) foram utilizadas
durante a realizacao dos experimentos. Tais laminas foram clivadas no tamanho
de 15x15 mm? para melhor manuseio e exposicéo apropriada no porta-amostra.
Antes de usa-las, elas passaram pelo seguinte procedimento de limpeza:

)] As laminas de silicio sdo imersas em uma solucdo de peroxido de
hidrogénio (H202) com &cido sulfarico (H2S0O4) na proporcao de (1:2)
durante 10 minutos;

i) Apoés a primeira etapa foi realizada a lavagem das laminas em H20

deionizada (di) durante 2 minutos;
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i) A terceira etapa consiste na imersdo das laminas em um banho em
solucado de acido fluoridrico (HF) e 4gua deionizada (di) na propor¢ao
de (1:10) durante 1 minuto;

iv) Novamente foi necessario realizar a lavagem das laminas com agua
di durante 4 minutos;

V) Para a secagem das laminas foi utilizado um jateamento com
nitrogénio seco.

Estes passos garantem a remocao de oxidos superficiais, gordura e poeira que

possam vir a comprometer a qualidade dos filmes que serao depositados.

Foram utilizadas como alvo nos estudos da sobreposi¢ao da bainha de plasma
um tubo de aco inoxidavel AISI 304 e um tubo espiral de aco inoxidavel 308L,

respectivamente nas seguintes dimensoes:

A. 1,1 cm de diametro interno, 15 cm de comprimento e espessura de 0,2
cm;
B. 4 cm de diametro interno, 20 cm de comprimento e passo de 1 cm

entre espiras com bitolas de 0,15 cm de diametro.

C. 0,6 cm de diametro interno, 8 cm de comprimento e espessura de 0,2

cm;

Tais montagens passaram por um processo de limpeza preliminar utilizando-se
detergente neutro e acetona para remocdo de impurezas provenientes da
usinagem destes tubos. Estes tubos foram reutilizados e, depois da realizacao
de cada experimento, ambos os tipos de tubo e o porta-amostras foram
novamente lixados para a retirada do material implantado e foram submetidos a
um banho ultrassdnico em acetona, para garantir a qualidade do novo tratamento

a ser realizado.

4.2 Sistemade tratamento 3IP

Os experimentos da presente tese foram realizados no sistema denominado de
3IP-LAP (Figura 4.1). O sistema experimental consistiu em uma camara cilindrica

de aco inoxidavel de 30 litros com saidas para sistema de vacuo, entradas para
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injecdo dos gases necessarias para formacgéo do plasma, além de duas janelas
de vidro (frontal e lateral) que permitem a visualiza¢ao do interior da camara. Um
conjunto de bombas de vacuo foi usado, sendo uma bomba mecéanica e uma
bomba difusora, atingindo pressdes de base préximas a 104 mbar, apés 3 horas
de bombeamento. A admissdo de gases na camara (nitrogénio e argonio
armazenados em cilindros de alta pressao) foi feita através de vélvulas agulha
de alta precisdo Edwards LV10K. A presséo total do sistema foi monitorada por
uma cabeca sensora acoplada a um controlador da Alcatel. Estdo disponiveis
nesse sistema: uma fonte de tensdo DC para formagé&o do plasma, um filamento
quente e um pulsador de alta tensdo negativa RUP-6 [33] com poténcia

controlada pela tensao.

Figura 4.1 — Camara de tratamento 3IP-LAP.

Fonte: [26].

Os pulsos de alta tensdo negativa foram aplicados ao substrato imerso em
plasma através de um passador (feedthrough) de alta tensdo, posicionado na
parte superior da camara. A fixacao dos substratos tubulares suspensos (Figura
4.2) foi realizada adicionando uma argola de aco inoxidavel AISI 304 na
superficie externa dos tubos. A mesma foi parafusada com o auxilio de um pino
roscado interligando o substrato ao passador de alta tensdo. A esse pino foi
adicionado, concentricamente, um anel ceramico de Macor® para manter o
isolamento do restante da camara. A intensidade da corrente da descarga,
influenciada pelos parametros do processo, foi monitorada sistematicamente

com uma bobina de Rogowski.
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Figura 4.2 — Representacao esquematica do tubo suspenso ligado ao pulsador.

Pulsador de
alta tensio

Isolante:
Macor® ™\

Pino

roscado Substrato
Argola tubular
N #

Porta-amostras

Fonte: Producéo do autor.

4.3 Rup-6

O sistema de geracao de pulsos de alta tensédo negativa (RUP-6) utilizado na
realizacdo dos experimentos possui uma poténcia de saida méaxima de 12 kW.
Podem-se variar a intensidade, largura e frequéncia dos pulsos de alta tenséo,
0 que permite atribuir parametros distintos aos tratamentos de implantacéo
ibnica. Entretanto, existe limites para a maxima intensidade de pulso e da
corrente de pico que pode ser drenada da fonte, de 17 kV e 200 A,

respectivamente.

Para a protecao do sistema foi adicionado um circuito elétrico de dois resistores
de ballast de 250 ohms, em série, que permite manter a corrente do mesmo
constante, além de auxiliar na protecdo adicional contra arcos elétricos que
podem surgir durante as descargas em plasma. Uma intensidade maxima de
30 A foi estabelecida, de forma a evitar sobrecarga da fonte RUP-6.
Posteriormente, apds a avaria do RUP-6, foi necessario reduzir a corrente para
menos de 13 A, tipicamente, para a operacdo segura do pulsador.

4.4 Configuragdes tubulares adotadas

Duas configuragdes principais de tubos foram utilizadas para a execucao dos

tratamentos na presente tese. A primeira configuragcao consistiu em um tubo
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continuo (Figura 4.3 a) e a segunda em um tubo espiral feito de fio continuo com
emendas (Figura 4.3 b).

Figura 4.3 - Esquema do sistema 3IP-LAP com diferentes tipos de tubos: a) tubo com
parede continua; b) tubo espiral.

Pulsador de
alta tensio

Pulsador de
alta tensio

Tubo espiral

Sistema de Vacuo

Tubo continuo ; .
Sistema de Vicuo
a) b)

Fonte: Producéo do autor.

Os tratamentos superficiais foram realizados em duas etapas, limpeza e
implantagé@o. Na primeira etapa, as amostras foram bombardeadas com plasma
de argbnio para a realizacéo da limpeza de sua superficie. Na etapa posterior, a
de implantacao, utilizou-se como gas de trabalho o nitrogénio. Os parametros
adotados foram sendo alterados até que se encontrasse um ponto 6timo de
tratamento, foram aplicados tipicamente pulsos com duragcédo de 20 us e
frequéncia de 500 Hz, com pressdo de trabalho de aproximadamente 3x10+
mbar. A temperatura dos substratos foi monitorada com o auxilio de um

pirdmetro Optico da Mikron.
4.4.1 Configuracdo adotada: tubo continuo de 1,1 cm

Para os tratamentos realizados nesta dimenséo de tubo foi utilizada apenas uma
configuracdo, nomeada de #A1l, que consistiu em um tubo continuo com uma
extremidade fechada, para manter o plasma estavel, um anteparo de aco
inoxidavel AISI 304 aterrado foi posicionado a 7 cm de distancia da extremidade
do tubo para a realizacdo do mapeamento bidimensional na lamina de silicio,

conforme pode ser verificada na Tabela 4.1.
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Tabela 4.1 — Configurac@o adotada para a realizagédo dos tratamentos no tubo continuo
de 1,1 cm de diametro.

R DISPOSICAO
CASO CONFIGURACAO
DAS AMOSTRAS
Amostras no interior do
# Al

tubo e no anteparo

Fonte: Producgé&o do autor.

O tubo de 1,1 cm de diametro possui 7 furos de 9,5 mm de diametro, sendo que
nestes orificios as amostras foram fixadas na parede externa do tubo com auxilio
de um porta amostras, entretanto, a face exposta ao plasma fica voltada para
dentro do tubo, conforme mostrado na Figura 4.4. O posicionamento das
amostras no interior do tubo foi realizado da seguinte forma: foram dispostas 3
amostras de aco inoxidavel AlSI 304 (SS304), 2 amostras de Ti-6Al-4V (TAV) e
2 amostras de silicio (Si) as quais foram clivadas nas dimensdes do tubo. As
amostras foram colocadas de maneira intercalada, conforme podemos observar

no desenho esquematico abaixo (Figura 4.4).

Figura 4.4 — Desenho esquematico da disposicdo das amostras dentro do tubo de
1,1 cm de diametro.

v v v vy v
EICIOCOCIT)

Fonte: Producgé&o do autor.
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4.4.2 Configuracédo adotada: tubo espiral de 4,0 cm

Outra configuracdo adotada para os tratamentos foi a de um tubo no formato
espiral de 4,0 cm de diametro. A escolha desse diametro ocorreu devido a
estudos anteriores realizados pelo grupo mostrarem que nessa dimensao, em
tubos continuos, ndo foi encontrado o fenbmeno da sobreposi¢cao da bainha de
plasma. Esse formato de tubo espiral foi utilizado visando minimizar a quantidade
de deposicao de material contaminante proveniente do tubo nas amostras, apos

o tratamento 3IP de nitrogénio, ao se reduzir a area superficial do tubo.

Para os tratamentos realizados nesta dimensao de tubo foram utilizadas trés
configuracdes. A primeira configuracao (#B1) consistiu em um tubo espiral com
as duas extremidades abertas adicionando um anteparo de ac¢o inoxidavel AlSI
304 aterrado a 4 cm de distancia da extremidade do tubo para a realizacdo do
mapeamento bidimensional na lamina de silicio. Na segunda configuragéo (#B2)
o tubo espiral possuia uma extremidade fechada e o anteparo foi posicionado a
frente do tubo, com a disposicdo de amostras no interior e exterior do tubo. A
terceira configuracdo (#B3) possuia uma configuracdo parecida com a #B2,
porém o que a diferenciava era que, além da disposicdo das amostras no interior
e exterior ao tubo também foi adicionada amostras suspensas no tubo (com o
auxilio de um fio de tungsténio). A quarta configuracdo (#B4) compreendeu as
duas extremidades desse tubo espiral fechadas, amostras foram dispostas no
interior, exterior e suspensas ao tubo. Além dessas configuracbes serdo
apresentados dados do tubo continuo de 4,0 cm (#B5) que foram obtidos durante
0 mestrado para comparacao entre os tubos utilizados [9]. Na Tabela 4.2 é
mostrado o0 esquema dos cinco tipos de configuracdes utilizados para a

realizacdo do tratamento superficial.
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Tabela 4.2 — Configuracdo adotada para a realizagéo dos tratamentos no tubo espiral e

continuo de 4,0 cm de diametro.

DISPOSICAO
CASO CONFIGURACAO ¢
DAS AMOSTRAS
#B1 Sem amostras
: Amostras dispostas no
#B2 q (0 )
AN e
(AARAARRA i “"'5»‘?!"7""‘7'
Amostras dispostas no
#B3 interior, exterior e

VAVAVAVAVAVAVAVAY TAVAVAVAVAYAVAVAYAYE

suspensa (fio de

tungsténio)

30

(continua)




Tabela 4.2 — Concluséao.

CASO

CONFIGURACAO

DISPOSICAO
DAS AMOSTRAS

#B4

Amostras dispostas no
interior, exterior e
suspensa (fio de

tungsténio)

#B5

Tubo continuo de 4,0 cm
com uma extremidade do

tubo fechada.

Fonte: Producéo do autor.

O posicionamento das amostras no interior do tubo de 4,0 foram realizados da

seguinte forma: foram dispostas 3 amostras de aco inoxidavel AlSI 304 (SS304),

2 amostras de Ti-6Al-4V (TAV) e 2 amostras de silicio (Si) as quais foram

clivadas nas dimensdes do tubo, sendo essa configuracao disposta no interior e

exterior do tubo, também foram adicionadas duas amostras de aco inoxidavel
AISI 304 (SS304), 2 amostras de Ti-6Al-4V (TAV) e ¥ da lamina de silicio preso
ao anteparo de aco inoxidavel AISI 304 aterrado a uma determinada distancia.

Conforme podemos observar na Figura 4.5.
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Figura 4.5 — Desenho esquematico da disposi¢cdo das amostras no tubo de 4,0 cm de
diametro.
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Fonte: Producgé&o do autor.

4.4.3 Configuracdo adotada: tubo continuo de 0,6 cm

Além dos tubos continuos de 4,0 e 1,1 cm foi realizado também o tratamento
3IP-N (Implantacéo Iénica por Imersdo em Plasma de Nitrogénio) em tubos de
aco inoxidavel AISI 304 com pequeno diametro interno, de 0,6 cm e 8 cm de
comprimento. Como o tamanho de tubo era muito pequeno precisou-se usinar
em um formato meia cana para facilitar as caracterizacdes em seu interior. Para
a realizacdo dos tratamentos foi necessario unir as duas metades formando um

tubo conforme Figura 4.6.

Figura 4.6 - Desenho esqueméatico da montagem do tubo de 0,6 cm no isolante elétrico
(Macor ®).

Fonte: [34].
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4.5 Técnicas de caracterizacao

A caracterizacao das amostras permite avaliar as modificagdes nas propriedades
superficiais dos materiais ap0s o tratamento e as mesmas sao de extrema
importancia. Estas analises possibilitam avaliar a efetividade do tratamento
realizado e entender o comportamento dos materiais tubulares quando
submetidos a uma determinada condicao de tratamento, e se esta condi¢do n&o

for satisfatoria € possivel modifica-la.

Algumas técnicas importantes foram adotadas para a analise da superficie dos
materiais antes e ap0s o tratamento superficial por implantacdo ibnica por
imersdo em plasma. Estas técnicas serdo discutidas de maneira breve nas

secdes a sequir.
4.5.1 Difracdo de Raios X (DRX)

A técnica de andlise por DRX pode determinar perfis de intensidade, espessura
de filmes e arranjos atbmicos em material amorfo e de multicamadas. Essa
técnica também permite caracterizar defeitos do material [35]. Para obter estas
informacdes estruturais e fisicas dos filmes finos, 0 equipamento e a técnica
estdo projetados para maximizar a intensidade de difracdo de raios X, uma vez
que o poder de difragcéo de filmes finos € pequeno [36,37].

Para realizar a avaliacdo das fases padrbes das amostras de ac¢o inoxidavel AlSI
304 e de Ti-6Al-4V e a identificacdo da formacdo de novas fases apds o
tratamento 3IP foi utilizado um Difratdmetro de Raios X da marca Panalytical
modelo X’Pert Powder, com configuracdo Bragg Brentano, utilizando a radiacéo
do CuKa (A= 1,5406 A). Os angulos (26) de interesse foram ajustados de 30° a
90° para a obtencédo dos difratogramas. A identificacdo das fases obtidas nos
difratogramas foram comparadas a literatura e a uma biblioteca de fichas
padrées intitulados de JCPDS (Joint Commitee on Powder Diffraction

Standards).

4.5.2 Mapeamento bidimensional

Para estudar o comportamento de sobreposi¢céo da bainha de plasma, utilizou-

se uma técnica simples de diagnéstico por plasma, com base em um
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mapeamento bidimensional da deposicdo de materiais removidos da parede
interna do tubo através do plasma na superficie alvo de uma lamina de silicio
[18]. Esse mapeamento mostrou claramente a situacdo de linha de fronteira entre
bainhas sobrepostas e ndo sobrepostas no tubo de 1,1 cm de diametro, que
permitiu estimar a densidade do plasma em torno de 10! cm= nessa condicéo,
uma vez que o diametro é inversamente proporcional ao quadrado da raiz de n,

(equacao 3.6), como previamente previsto por Sheridan [15].

Deve ser mencionado aqui que a medicdo da densidade de plasma é bastante
dificil de realizar por meios tradicionais usando a sonda Langmuir, interferometria
de micro-ondas, ou Thomson Scattering, especialmente dentro de tubos de

pequeno diametro.

O desenho esquematico do experimento € mostrado na Figura 4.7, onde é
mostrado o padrdo de deposicdo bidimensional a ser obtido no experimento
proposto e como o material foi pulverizado a partir do interior da parede do tubo
(dentro da linha continua e da linha tracejada na figura). O plasma ir4 preencher
o tubo (dentro do circulo tracejado) e produzird um padrédo de deposi¢éo no lado
polido de uma lamina de silicio de 10 cm de diametro comercial posicionada a 7
cm de distancia da extremidade do tubo. A linha central do tubo € mostrada como

uma linha tracejada mais longa.

Dependendo da bainha obtida, seria esperado um padréo circular de deposic¢ao
devido ao material pulverizado (caso de bainhas sobrepostas) ou um padrdo de
deposicdo em forma de anel na lamina de silicio devido a uma fina formacéo de
bainha no interior do tubo. Outra possibilidade que realmente encontramos em
Nossos testes, como sera mostrado mais adiante, foi o caso para o qual foi obtida
uma deposicdo de um amplo anel de material de parede combinado com uma

forte ataque do plasma na parte central do circulo.
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Figura 4.7 - Desenho esquemético do mapeamento bidimensional nas laminas de silicio.
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Fonte: Producéo do autor.

4.5.3 Microscopia eletrénica de varredura por emissdo de campo

A nanotecnologia tem fortemente impulsionado o desenvolvimento da
microscopia eletrbnica recente, com demandas ndo sO para aumentar a
resolucao das imagens, mas também para obter mais informac6es da amostra.
Os microscopios eletrénicos utilizam um feixe de elétrons altamente energéticos
para sondar objetos em uma escala muito pequena [38,39]. O microscopio
eletrbnico de varredura de emissao por campo (MEV-EC) ou Field Emission Gun
Scanning Electron Microscopy (FEG-SEM) é um instrumento que cria imagens
ampliadas que revelam rapidamente informacfes em escala nanoscopica sobre
o tamanho, forma, composicéo, cristalografia e outras propriedades fisicas e
quimicas de uma amostra. Portanto, o0 microscopio eletrénico de varredura de

emissdo de campo é uma ferramenta muito Util para se obter imagens de

superficie de alta resolucédo nos campos da ciéncia dos nanomateriais [39].

Uma analise mais detalhada dos materiais depositados nas laminas de silicio foi
realizada com imagens de MEV-EC. Na Figura 4.8 € mostrado um esquema das
clivagens na lamina de silicio para a analise da sec¢éo reta (secédo transversal).
Para a avaliagdo da estimativa da espessura de tratamento, as laminas de silicio

foram clivadas em menores dimensdes para uma analise sistematica.
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Primeiramente elas foram clivadas ao meio, em seguida, foi cortada uma tira de
0,8 cm de largura. Essa faixa foi entdo cortada em trés pedagos de 1,5 cm de
comprimento e suas secdes transversais foram observadas e medidas. A analise
foi realizada apenas nestes trés pedacos, pois assumimos que ocorreu uma
reprodutibilidade na outra por¢cado do anel (como se um lado fosse espelho do
outro). Por fim, nestes trés fragmentos foram feitas marcacdes a cada 0,375 cm
para realizar uma analise sistematica levando-se em consideracdo a média da
medicao da espessura. Os valores obtidos constam em um gréafico de espessura
média versus o raio da lamina.

Figura 4.8 - Esquema das clivagens na lamina de silicio para a estimativa da espessura:

a) lamina inteira, b) clivagem no meio da lamina, c) clivagem de uma faixa
de 0,8 cm e d) faixa clivada em pedagos de 0,75 cm.

a. b}'

o I o) .

Fonte: Producé&o do autor.

4.5.4 Nanoindentagéo

Nas ultimas duas décadas, houve um interesse consideravel na caracterizacao
mecanica de sistemas de filmes finos e pequenos volumes de material através
de testes de indentacdo com deteccéo de profundidade, utilizando indentadores
esféricos ou piramidais. O objetivo de tais testes é obter valores para o médulo
de elasticidade e dureza do material da amostra a partir de leituras experimentais
de carga do indentador e profundidade de penetracdo. As forgcas envolvidas
estdo geralmente na faixa de UN e sdo medidas com uma resolucdo de alguns
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nN. As profundidades de penetracdo sao da ordem dos nanometros, dai o termo
"nanoindentacdo”. Sendo assim, essa € a técnica mais adequada para estudar
as propriedades mecanicas dos filmes sem a influéncia do substrato (com

penetracdo maxima do filme com 10% de espessura [40,41]).

O equipamento UNAT da Asmec/Zwick-Roell utilizado neste trabalho encontra-
se na Universidade Estadual de Ponta Grossa. Para as caracterizagbes das
amostras foi utilizado uma ponta de diamante com geometria Berkovich,
calibrada em padrdes de silica fundida e safira. O arredondamento estimado foi
de 200 nm. O método empregado para a medi¢cdo da dureza foi o de Medigéo
Quase Continua de Rigidez de Contato (QCSM) [42], devido melhor precisdo na
determinacao do ponto zero da superficie e determinacéo direta da rigidez de
contato comparado a outros métodos [42-46], com carga maxima de 400 mN.
Em cada amostra foram realizadas varias indentacdes espacadas igualmente
por 100 um e cada indentagdo compreende 33 pontos de dureza.

4.5.5 Espectroscopia de emissao Optica por descarga luminescente

A técnica analitica de espectroscopia de emissdo Optica por descarga
luminescente (Glow Discharge Optical Emission Spectroscopy — GDOES)
fornece um perfil de superficie/profundidade e a composi¢cdo elementar de
materiais e camadas rapidamente, e com alta sensibilidade a todos os
elementos. A operacdo envolve o sputtering controlado de uma area
representativa da amostra a ser analisada pelo plasma de descarga
luminescente e se tem a observagao simultanea da espectroscopia de emissao
Optica das espécies removidas da superficie [47]. Sendo assim, essa técnica é
muito Util para analisarmos a implantacdo de nitrogénio nas amostras e
composicdo elementar da superficie. Além disso, a técnica foi utilizada para
avaliacdo da quantidade de material contaminante proveniente do sputtering do
préoprio tubo sendo depositado sobre a amostra. O equipamento utilizado neste

trabalho foi o Jobin-Yvon GD profiler da Horiba da Université de Poitiers, Franca.
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4.5.6 Codigo computacional KARAT

O codigo computacional KARAT [48] foi desenvolvido pelo pesquisador russo
Vladimir Tarakanov (1994) e é bastante utilizado em fisica de plasma para prever
combinacgdes de parametros que resultem em tratamentos mais eficientes [49].
Este codigo eletromagnético € baseado no método patrticle-in-cell (PIC) que
utiliza um esquema de diferenca finita sobre uma grade retangular para resolver

as equacotes de Maxwell com condi¢cBes de fronteiras complexas.

Esse codigo de simulacdo foi utilizado na presente tese com o objetivo de
identificar os passos no fio que compdem o tubo espiral para que houvesse o
rompimento da descarga de plasma.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados obtidos no presente trabalho serdo discutidos de maneira
comparativa considerando a dimensdo do tubo utilizado, e levando em
consideracéo cada configuracdo utilizada para a realizacao do experimento. Vale
ressaltar que os resultados aqui apresentados sao uma continuidade dos dados
experimentais, realizados no meu trabalho de mestrado, descritos em [9],

resumidos na secéo 3.7.
5.1 Tratamentos em tubos de 1,1 cm de diametro

N&o foi possivel encontrar na literatura nenhum material base sobre tratamentos
no interior de tubos de pequenas dimensdes. Isso ocorre porque Sheridan [15]
previu que a partir de um tubo de 4,0 cm de didametro o fenébmeno de
sobreposicao de bainha de plasma pode ser encontrado corriqueiramente, cuja
solucao seria a insercdo de um eletrodo auxiliar. Entretanto, quando foi diminuido
ainda mais o diametro do tubo, o volume do tubo se torna limitado, sendo assim
essa solucdo ndo se torna valida. Por este motivo e com o intuito de entender
quais as condi¢cdes experimentais favoreciam a sobreposicdo das bainhas de
plasma e quais condi¢Bes esse fendbmeno poderia ser minimizado ou até mesmo
suplantado, uma varredura de valores de corrente de tratamento foi realizada
usando um pulsador de alta poténcia (RUP-6). Além dessa varredura, foi
realizado o mapeamento bidimensional do material ejetado do tubo através do
plasma em cada tratamento. Com essas variagdes nas condi¢cdes experimentais
foi possivel verificar se existia alguma possibilidade de a sobreposicdo das

bainhas de plasma n&o influenciar no tratamento no interior do tubo.

Antes de comecar de fato a apresentar os novos resultados deve-se relembrar
qgue os tubos de 1,1 cm de didametro foram testados anteriormente. Porém, foi
encontrado uma limitag&o nesta pequena dimenséo de tubo quando testado, que
foi o fendbmeno de sobreposicdo da bainha de plasma. Como esperado, foi
verificado também que quando houve uma variagdo nas condi¢des
experimentais e nas configuragbes (tubo com ou sem uma extremidade

fechada), esse fendbmeno foi suplantado.
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5.1.1 Configuragcdo #Al — Tubo de Ti-6Al-4V

Esse tratamento foi realizado no interior de um tubo de Ti-6Al-4V, utilizando o
pulsador RUP-6, ou seja, um pulsador que permite o tratamento com altos
valores de corrente, controlando a tenséo aplicada. As condi¢cdes adotadas para

a realizacéo dos tratamentos na configuragédo #A1 estéo descritos na tabela 5.1.

Tabela 5.1 - Parametros utilizados no tratamento da configuracdo #A1.

l I 12 ETAPA: | 22 ETAPA:

Ar N2

Presséo de trabalho (mbar)| 5,7x102 | 4,4 x 10
Tempo de tratamento (min) 15 120
Largura de pulso(us) 30 30
Frequéncia (Hz) 500 500
Tenséao (kV) 0,6 1,0
Corrente (A) 12 23
Temperatura maxima (°C) 700 910

Fonte: Producéo do autor.

Na Figura 5.1, pode-se ver claramente que o plasma ficou bem confinado no
interior do tubo, apesar dele escapar um pouco pela tampa colocada em uma
extremidade do tubo e pelos furos onde sao colocadas as amostras. Na Figura
5.1 b) observa-se que o tubo de titanio ficou rubro devido a alta temperatura

atingida nesse tratamento.

Figura 5.1 — Fotos do tubo 1,1 cm de Ti-6Al-4V no sistema 3IP-LAP em vista lateral: a)
com plasma e b) tubo rubro.

Fonte: Producé&o do autor.

Inicialmente, a ideia era realizar o tratamento no interior de tubos de Ti-6Al-4V
devido ao fato de ser possivel chegar em altas temperaturas do tratamento e o

que auxiliariam em uma maior implantagéo de nitrogénio nas amostras de Ti-6Al-
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4V com uma baixa contaminac¢do do material proveniente do tubo. Como foi visto
em trabalhos anteriores [9], esse material possui uma baixa taxa de sputtering
guando comparado aos tubos de aco inoxidavel em geral. Apesar da formacéao
das fases TiN e Ti2N para as amostras de Ti-6Al-4V, ndo foi possivel verificar
nenhum padréo de deposi¢édo a olho nu na lamina de silicio colocada a 7,0 cm
de distancia do tubo (Figura 5.2), consequentemente, com essa configuragéo foi

dificil realizar a avaliagcdo do fenbmeno de sobreposicéo das bainhas de plasma.

Apesar de nao ser possivel verificar modificagBes na lamina de silicio a olho nu,
verificou-se apos a analise das imagens de MEV-EV que, para a lamina colocada
a 7 cm de distancia da extremidade do tubo, houve a deposicédo de material com
espessura da ordem de 220 nm.

Figura 5.2 - Mapeamento bidimensional de materiais depositados provenientes do tubo

Ti-6Al-4V de 1,1 cmd, com a lamina de silicio colocada a 7 cm de
distancia da extremidade do tubo.

Fonte: Producé&o do autor.

Na Figura 5.3 é apresentado o padrao de Difracdo de Raios X para o tratamento
realizado com corrente de 20 A, cuja temperatura atingiu 910 °C. Como
esperado, houve a formacéo das fases de nitreto de titanio, TiN e Ti2N, as quais

indicam que a implantac&o de nitrogénio para esta condicéo foi eficaz.
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Figura 5.3 - Padréo de Difragcdo de Raios X da amostra de Ti-6Al-4V colocada no interior
do tubo de Ti-6Al-4V de 1,1 cm.
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Fonte: Producgé&o do autor.

Os perfis de nitrogénio implantado/difundido nas amostras de Ti-6Al-4V
colocadas no interior do tubo foram obtidos por GDOES e séo apresentados na
Figura 5.4. Observou-se a grande concentracao de oxigénio, atingindo ~85% e
profundidades proximas a 1,5 pum. Isso ocorreu devido ao fato de se ter uma
enorme quantidade de oxigénio residual presente no interior da cAmara de vacuo
durante o tratamento. O nitrogénio foi implantado com uma porcentagem atémica
de 22% atingindo uma profundidade proxima a 1 um. Como dito anteriormente
para esse material de tubo se tem uma baixa taxa de sputtering do material que
compde o tubo. Porém, foi encontrado ainda uma pequena quantidade de
material contaminante, sendo tal material proveniente das amostras de aco

inoxidavel AISI 304 que foram colocadas como substrato no interior do tubo.
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Figura 5.4 - Perfis dos elementos implantados em amostras de Ti-6Al-4V durante o
tratamento no interior do tubo de Ti-6Al-4V.
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Fonte: Producgé&o do autor.

O resultado da analise de nanoindentacdo na amostra de Ti-6Al-4V utilizada
como monitora no tratamento 3IP em tubo de Ti-6Al-4V é mostrado na Figura
5.5. Para a amostra padrao de Ti-6Al-4V o valor maximo de dureza superficial
foi de 4,5 GPa enquanto para a amostra submetida ao tratamento 3IP de
nitrogénio em tubo de 1,1 cm, em temperaturas superiores a 700 °C, a dureza
superficial maxima foi de 9,7 GPa. Esse resultado mostra que a

implantacdo/difusdo de nitrogénio foi efetiva.

Apesar dos bons resultados obtidos para este material, foi dificil utilizar tal liga
para a realizacdo da analise da sobreposicdo das bainhas de plasma, visto que
esse material possui uma baixa taxa de sputtering, a qual foi simulada por SRIM
na dissertacédo [9]. Por este motivo, o0 material que compde o tubo necessitou ser
alterado, voltando assim aos tratamentos no interior de tubos de acgo inoxidavel

AISI 304, cujos resultados obtidos serdo apresentados no topico a seguir.
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Figura 5.5 - Ensaio de nanoindentacdo para a amostra de Ti-6Al-4V antes e apés o
tratamento no interior do tubo de Ti-6Al-4V.
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Fonte: Producéo do autor.

5.1.2 Configuracédo # A1 — Tubo de SS304

Esse tratamento foi realizado com o tubo de aco inoxidavel AISI 304 com as
condicbes adotadas para a realizagcdo dos tratamentos na configuragcao #A1l

descritos na Tabela 5.2.

Tabela 5.2 - Parametros utilizados no experimento de mapeamento bidimensional.

Configuragéo Corrente Tensdo | Temperatura
(A) (kV) (°C)
10 0,84 573
#A1
14 1,43 660
18 0,77 746
22 1,4 809
24 (média) 1,0 816
Pressao de base: 26 2.6 808
~5,6x10? mbar
Largura de pulso: 20 ps 26 (média) 0,98 814
Frequéncia: 500 Hz
30 0,48 920

Fonte: Producédo do autor.
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Na Figura 5.6, pode-se ver claramente que o plasma ficou bem confinado no
interior do tubo. O tubo de aco inoxidavel AISI 304 ficou rubro devido a alta

temperatura alcancada em alguns tratamentos, os quais ultrapassaram 800 °C.

Figura 5.6 - Fotos do tubo 1,1 cm de aco inoxidavel AlSI 304 no sistema 3IP-LAP em
vista lateral: a) com plasma e b) tubo rubro.

Fonte: Producgé&o do autor.

A avaliacdo dos padrdes de deposicdo dos materiais ejetados do tubo que fica
gravado nas laminas de silicio posicionadas a frente da extremidade do tubo foi
de suma importancia para a identificacdo das condicbes em que houve a
sobreposicao das bainhas de plasma e as condigbes onde esse fenémeno foi
minimizado/suplantado. Os padrdes de deposicdo apdés os tratamentos sdo
apresentados na Figura 5.7, a seguir. As diferencas nas coloracfes observadas

nas laminas de silicio ocorreram devido a interferéncia éptica.

Figura 5.7 - Mapeamento bidimensional de materiais depositados provenientes do tubo
SS304 de 1,1 cmd, com as laminas de silicio posicionadas a 7 cm de
distancia da extremidade do tubo, nas condigbes 3IP mostradas na
Tabela 5.2.

(continua)
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Figura 5.7 — Concluséo.

Fonte: Producé&o do autor.

Ao analisar o padrdo de deposicdo na lamina de silicio apds os primeiros
tratamentos, com valores de correntes mais baixos, de 10 A e 14 A, nenhum

padréao de deposicédo pdde ser observado a olho nu.

Para o tratamento realizado com corrente de 18 A, pode-se observar alguma
deposicdo, contando com a presenca de um circulo marrom de pequeno
diametro, conforme mostrado na Figura 5.7. No entanto, para o tratamento
realizado com corrente de 22 A, os contornos de deposicdo se mostram mais
evidentes. Para este padréo, foi possivel verificar a presenca de um pequeno

circulo azul centrado com 0,6 cm de diametro, além do circulo marrom externo
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de ~3 cm. Como vamos verificar mais a frente, nas andlise de GDOES, a
implantagéo de nitrogénio aplicando corrente de 22 A foi bem maior do que
aplicando corrente de 14 A. Portanto, para o tratamento realizado em 22 A

certamente nenhuma sobreposicao da bainha de plasma esta ocorrendo.

O padrao de deposicédo mais definido foi observado no tratamento realizado com
corrente de 24 A. Para este padrédo foi observada uma regido de coloragéo
marrom escura de ~3,8 cm de diametro, uma regido azul escura de ~3,4cm e
uma regido azul clara de ~1,9 cm. Uma possivel interpretacédo para este padrao
de deposicao € que o material com coloragdo marrom escura resultou de um
intenso sputtering das paredes internas do tubo ao operar o tratamento em
condicles tipicas de descarga de catodo oco, ou seja, alta corrente e baixa
tensdo. A parte do gradiente de coloracédo azul pode ser resultado do efeito do
plasma etching ou da formacéo de 6xidos e ou nitretos na superficie da lamina
de silicio. No centro, o plasma de alta densidade poderia realmente afetar o filme
depositado ou a propria superficie do silicio. Além disso, essa coloragao diferente

pode ocorrer devido a interferéncia optica.

Para o tratamento realizado com corrente média de 26 A verificou-se a presenca
de um circulo de coloracdo marrom de 3,7 cm de didametro e um circulo azul de
2,2 cm. No tratamento realizado com uma corrente fixa de 26 A, um padréo
préximo ao anterior foi obtido, porém com uma menor intensidade. Também se

verifica a presenca de um circulo marrom de 3,2 cm e um circulo azul de 1,6 cm.

Para o tratamento realizado com valor maior de corrente, 30 A, o padréo de
deposicéao foi diferente dos obtidos nos tratamentos anteriores. Agora, o padrao
apresenta marcas azuis espalhadas para fora do circulo marrom. Isso pode
ocorrer devido ao alto sputtering das paredes do tubo, com isso o material foi

ejetado do tubo de modo diferente do que os casos anteriores.

Em seguida, foi realizada uma anélise mais detalhada das espessuras dos filmes
depositados sobre as laminas de silicio por medidas através do MEV-EC. As
espessuras dos filmes versus o raio dos padrées deixados nas laminas séo

apresentadas na Figura 5.8.
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Figura 5.8 - Espessuras médias (em nm) de deposi¢cdes na lamina de silicio medidas
por MEV-EC versus distancias do centro dos circulos (em cm) da

deposicdo a 0,0 cm.
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Fonte: Producgé&o do autor.

Neste mapeamento do padrédo de deposicdo observaram-se dados condizentes
aos padrdes deixados no silicio, os quais foram discutidos anteriormente. Para
0 caso do tratamento realizado com baixa corrente (10 A) verificou-se que a
espessura da camada depositada sobre o silicio ficou abaixo de 300 nm. Essa
baixa deposi¢cao ocorreu devido ao fen6meno da sobreposicédo das bainhas de
plasma. Na condicao de corrente intermediaria (24 A) o perfil de deposicédo nao
foi tdo suave e apresenta um valor maximo no centro da lamina da ordem de
~1,5 um. Nessa condicdo a implantacdo de ions de nitrogénio foi mais efetiva,
uma vez que a sobreposi¢cdo das bainhas de plasma foi suplantada. Para a
condicdo de tratamento em correntes de 18 A pode-se observar que ainda houve
a influéncia da sobreposicdo das bainhas de plasma, por este motivo a
deposicao de material ejetado foi baixa, porém, num raio proximo a 2,25 cm foi
possivel observar um aumento na deposicdo, que pode estar associado a

presenca de macro particulas na superficie da lamina de silicio apés a clivagem
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da mesma. Entretanto para a condigéo de maior corrente (30 A) verificou-se que
a deposicéo fica acima da encontrada para a condicdo onde uma corrente de 24
A foi utilizada, porém, a regido de maior espessura foi encontrada somente em
um raio de 0,25 cm, devido a um deslocamento da regido central. Essa
constatacdo foi validada ao verificar-se que, apds essa regido de baixa

deposicdo, a mesma se mantém maior do que 0s outros tratamentos.

A implantacdo de nitrogénio foi baixa para os tratamentos realizados em
correntes abaixo de 18 A, conforme podemos observar nos Difratogramas de
Raios-X apresentados na Figura 5.9, pois néo foi possivel verificar a formacéo
da fase TiN nas amostras dispostas no interior do tubo para estas condi¢des. Um
dos fatores que pode estar afetando a obtencdo desta fase, além da
sobreposicao da bainha de plasma, é que a literatura [11,12] indica que para esta
liga (Ti-6Al-4V), em temperaturas superiores a 700 °C, ocorre a transi¢do da
fase alfa para beta, na qual a difusdo de nitrogénio é mais rapida, o que favorece

a retencéo e formacao das fases ricas em nitrogénio.

Entretanto, para os tratamentos realizados acima de 22 A, onde a sobreposi¢cao
das bainhas de plasma foi suplantada, foi possivel comecar a se observar a
formacao da fase TiN, indicando que a implantac&o foi mais eficiente.

Para o tratamento realizado em correntes elevadas (30 A) além da presenca das
fases TiN e TizN, observa-se a formacédo da fase TiOz, provavelmente devido a

grande quantidade de oxigénio presente na camara de vacuo.

Além das amostras de Ti-6Al-4V e de silicio no interior do tubo foram dispostas
amostras de aco inoxidavel AISI 304. Nos difratogramas obtidos para este
material, ndo foi possivel verificar a formacdo de nenhuma nova fase, visto que
a temperatura 6tima para a formacéo da fase austenita expandida foi abaixo de
450 °C e a menor temperatura obtida nos tratamentos aqui realizados foi de 573
°C, ou seja, muito superior a temperatura requerida para formacéo desta fase.
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Figura 5.9 - Padrdes de Difragdo de Raios X das amostras de Ti-6Al-4V colocadas no
interior do tubo de SS304 de 1,1 cmd, nas condigbes 3IP mostradas na
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Figura 5.9 - Concluséao.
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Fonte: Producédo do autor.

Os perfis de nitrogénio implantado/difundido e da deposicdo do material
contaminante nas amostras de Ti-6Al-4V colocadas no interior do tubo s&o
apresentados na Figura 5.10. As indicacBes de superficie de titanio séo
aproximadas, elas foram adicionadas a titulo de localizacdo. Observou-se que
embora exista uma pequena absorc¢ao de nitrogénio para o tratamento realizado
em baixa corrente (10 A) a porcentagem atdbmica deste elemento foi 3 vezes
menor do que para o caso do tratamento realizado numa corrente intermediaria
(24 A). A profundidade de nitrogénio que penetra na amostra também foi menor
para o caso de menor corrente. Os perfis de implantacdo de nitrogénio para as
outras correntes utilizadas no tratamento se mostram bem parecidos tanto na
porcentagem do elemento quanto na profundidade que o elemento penetra na
amostra. Esse resultado confirma a presenca da sobreposicdo das bainhas de
plasma para tratamento realizado em 10 A e 14 A e a auséncia deste fendmeno
quando o tratamento foi realizado em correntes superiores a 18 A. Além disso
verificou-se que a melhor condicdo de tratamento, onde o nitrogénio foi
implantado continuamente ao longo da profundidade, foi a condicdo de 26 A

(média).

Um grande problema encontrado nos tratamentos 3IP no interior de tubos
continuos de aco inoxidavel AISI 304 foi a alta taxa de sputtering deste material,
apesar de alcancar nesta configuragcdo de tubos uma elevada temperatura de
tratamento. Como podemos verificar na Figura 5.10, onde sao apresentado o

perfil de deposicéo do ferro como material contaminante nas amostras de Ti-6Al-
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4V verificou-se uma elevada camada de deposicéo deste elemento, tendo um

valor muito proximo ao obtido nos perfis apresentados anteriormente [9].

Verificou-se também que a porcentagem maxima de ferro foi obtida proxima a

superficie e conforme a profundidade vai aumentando essa porcentagem foi

reduzida drasticamente.

Figura 5.10 - Perfis de implantagéo de nitrogénio nas amostras de Ti-6Al-4V dispostas
no interior do tubo de SS304 de 1,1 cm{J, nas condi¢cbes 3IP da Tabela
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Figura 5.10 — Concluséo.
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Os resultados de nanoindentacdo em varias amostras de Ti-6Al-4V usadas como
monitores dos tratamentos 3IP em tubo de aco inoxidavel AISI 304 sé&o
mostrados na Figura 5.11. As medidas de dureza QCSM mostram o efeito do

tratamento superficial com nitrogénio na melhoria da dureza para o Ti-6Al-4V.

Figura 5.11 - Ensaio de nanoindentacdo nas amostras de Ti-6Al-4V dispostas no
interior do tubo de SS304 de 1,1 cm{J, nas condigdes 3IP mostradas
na Tabela 5.2.
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Fonte: Producé&o do autor.

A amostra de referéncia (sem tratamento) apresenta uma dureza superficial
maxima de 4,5 GPa. Para o tratamento realizado em baixas correntes (10 e 14
A), verificou-se que a dureza maxima obtida foi de 58 e 59 GPa
respectivamente, conforme discutido anteriormente. Nessas correntes de
tratamento ocorreu o fendbmeno da sobreposicdo das bainhas de plasma o qual
ndo permite uma implantacdo/difusdo de nitrogénio eficiente de nitrogénio.
Conforme houve o aumento da corrente de tratamento podemos observar um
aumento da dureza maxima em aproximadamente 1,5 vezes para a condicéo de

tratamento de 18 A quando comparada ao tratamento em 14 A. Podemos

54



confirmar entdo que em tratamentos 3IP de nitrogénio em tubo de 1,1 cm, em
temperaturas superiores a 700 °C, a implantacdo/difusdo de nitrogénio foi
efetiva, levando a dureza superficial maxima de 12,2 GPa, o que confirma que
nessas condicfes de corrente o fendbmeno das sobreposicdo das bainhas de

plasma foi suplantado.

Este trabalho preenche uma lacuna existente na literatura, para tubos de
pequenos diametros, devido a problematica da sobreposicdo das bainhas.
Através do mapeamento bidimensional realizado no interior de tubos de pequeno
diametro, 1,1 cm, foi possivel identificar claramente as condicbes de
sobreposicao das bainhas de plasma, ou seja, as condi¢cdes onde foi possivel
realizar o tratamento 3IP de nitrogénio no interior desses tubos. Para que esse
fendmeno seja suplantado, o tratamento deve ser realizado aplicando-se

correntes mais elevadas e utilizando uma extremidade do tubo fechada.
5.2 Tratamentos em tubos espirais de 4,0 cm de diametro

A ideia de se explorar uma nova configuracdo de descarga de catodo oco dentro
de tubos metdlicos surgiu devido ao fato de se identificar uma alta concentragéo
de material contaminante ap06s o tratamento 3IP de nitrogénio no interior de tubos
de aco inoxidavel. Isso ocorreu porgque, além da implantacdo, esta ocorrendo
também o sputtering da parede do tubo durante os tratamentos. Tendo em vista
essa problemética, buscou-se uma alternativa para diminuir a area superficial
deste tubo. Assim, o tubo em espiral foi produzido a partir de um fio de aco
inoxidavel AISI 308 L e enrolado de modo que o diametro fosse de 4,0 cm e de
comprimento de 20 cm. Uma emenda no fio se faz necessaria. Os resultados
obtidos nas diferentes configuracbes testadas deste tipo de tubo s&o

apresentados nos topicos a seguir.
5.2.1 Configuracdo # B1

Uma nova configuracéo de tubos foi estudada, por este motivo foi necessaria a
realizacdo de uma otimizacao do processo 3IP, como descrito no apéndice A.
Primeiramente, foi testada a utilizacdo da configuragéo de tubo espiral com as
duas extremidades abertas. O objetivo foi de acender uma descarga de catodo

oco no interior desse tubo e verificar se as vantagens que foram idealizadas para
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esta configuracdo estariam de fato corretas. Essa configuracdo apresentou
algumas vantagens, como: possibilidade do campo elétrico penetrar em todas as
direcbes desta geometria tubular e da reducdo de sputtering, 0s quais
possibilitaram um tratamento de nitrogénio mais efetivo nos fios e pecas usando

o plasma que esta escapando do catodo oco.

Como esta configuragéo a ser testada foi totalmente diferente das configuracdes
adotadas anteriormente, foi realizada uma simulacdo no software KARAT, pelo
Dr. Elver J. D. M. Pillaca, a fim de identificar o passo ideal entre as espira para
que haja o rompimento da descarga de plasma. Sendo assim, segundo a
simulacdo mostrada na Figura 5.12, onde os pontos azuis representam as
espiras do tubo e os pontos verdes o confinamento do plasma no interior dessa
configuracdo, foi identificado que o espacamento entre as espiras deve ser
menor que 2,0 cm para ter um alto confinamento do plasma. Porém, também era
desejada uma alta densidade do plasma. Ou seja, além do espacamento entre
os fios, a densidade do plasma influenciaria diretamente no confinamento do
plasma para que esta nova configuracao funcionasse. Apos a obtencéo deste
dado, optou-se por adotar um espagamento entre as espiras de

aproximadamente 1 cm.

Figura 5.12 - Simulac&o do passo entre os fios realizada no software KARAT.

time= 0.40ps

Fonte: [50].

Apoés realizar-se a otimizacdo das condigfes ideais para o tratamento, as quais
estdo descritas no Apéndice A, o anteparo de ago inoxidavel AlSI 304 aterrado

foi posicionado a 4,0 cm da extremidade da espiral, contendo uma lamina de
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silicio para realizar o mapeamento bidimensional nesta configuragdo. Na Tabela

5.3 sdo apresentados os parametros utilizados para a realizacdo do tratamento.

Tabela 5.3 - Parametros utilizados na otimiza¢@o do substrato tubular espiral.

nw;u;n;n;vaerx N —

Presséo de trabalho (mbar) | 5,0 x 102 5,3x10?
Tempo de tratamento (min) 10 60
Largura de pulso(us) 20 20
Frequéncia (Hz) 500 500
Tenséao (kV) 1,6 4,1
Corrente (A) 4,0 5,0

Fonte: Producéo do autor.

Na figura 5.13 é apresentada a foto do tubo espiral para o confinamento do
plasma no sistema 3IP-LAP, com a presenca de plasma. Observou-se na lamina
de silicio o reflexo do tubo e do plasma. Também, pode-se ver o plasma
confinado no interior do tubo espiral. Esta imagem pode ser confrontada com os
resultados de deposicdo que serdo mostrados adiante.

Figura 5.13 - Foto lateral do plasma do tubo espiral, com imagem refletida na lamina de
silicio, para caso com corrente de 5 A, por 1 h.

Fonte: Producéo do autor.
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Um esquema simplificado do tubo espiral que € montado no interior da cdmara
de 30 litros é apresentado na Figura 5.14. Manteve-se o esquema do diagnéstico
da deposicao bidimensional no anteparo, de aco inoxidavel AlSI 304, onde foi
colocada a lamina de silicio que foi analisado posteriormente por MEV-EC.

Figura 5.14 - Esquema de montagem do tubo espiral e anteparo com a lamina de silicio
usado no mapeamento bidimensional do plasma.

@ Tubo Espiral

Fonte: Producgé&o do autor.

O mesmo tipo de avaliagdo do padrdo de deposicdo que foi realizado
sistematicamente no tubo de 1,1 cm de didmetro foi realizado para o tratamento
no tubo espiral. Nesta dimenséo de tubo adotada (4,0 cm) foi mais dificil ocorrer
o fendbmeno de sobreposicdo das bainhas de plasma, como visto em tubos
continuos [1]. Porém nesta nova configuragéo, existe um espacamento entre 0s
fios que compdem o tubo. Sendo assim, fez-se necessario verificar se ndo havia
nenhum tipo de sobreposicdo das bainhas de plasma entre esses fios. Para esse
mapeamento a lamina de silicio e o anteparo de aco inoxidavel AISI 304
aterrados foram posicionados a 4 cm de distancia da extremidade do tubo

espiral.

O padrdo de deposicdo para essa hova configuracdo ap0s o tratamento €
apresentado na Figura 5.15. Esperava-se observar pouco sputtering neste
tratamento 3IP, pois a superficie interna do tubo espiral foi menor, cerca de 1/5
a 1/10, do que a do tubo continuo. Porém, néo foi isto que foi observado ao retirar
a lamina de silicio ap6s o tratamento, e verificou-se que a mesma ficou bem-

marcada. Essa alta deposicao na lamina de silicio pode ter ocorrido devido ao
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alto sputtering das superficies dos fios, formando um padrdo de deposicao
bastante visivel (circulos com parte externa bem marrom escura e a parte central
azulada e clara). Observou-se também que a lamina de silicio deixou uma
sombra bastante pronunciada no anteparo de aco inoxidavel AISI 304 que
segurava a lamina de silicio. Estas marcas eram bem maiores que na propria
lamina de silicio. Provavelmente, o silicio foi menos sensivel que o anteparo de
aco inoxidavel AISI 304, apesar de ter superficie bem mais polida. Entretanto,
verificamos em experimentos anteriores que nas imagens de MEV-EC que a
lamina de silicio apresenta superficie com qualidade superior a do anteparo de
aco inoxidavel AISI 304 quanto ao polimento, clivagem, entre outras qualidades.
Entdo, especula-se que a energia do plasma que atinge o anteparo neste caso
foi bastante baixa marcando diferentemente a lamina e o anteparo de aco
inoxidavel.

Figura 5.15 - Fotos obtidas do tubo espiral e anteparo apés o tratamento 3IP, com 5 A:

a) tubo espiral; b) deposi¢cdo no anteparo com lamina de silicio; c) idem
b, sem os clipes; e d) imagem de sombra da lamina de silicio no anteparo.

(continua)
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Figura 5.15 — Concluséo.

Fonte: Producéo do autor.

Uma analise mais detalhada das espessuras dos filmes depositados sobre as
laminas de silicio foi realizada através de imagens por MEV-EC. As espessuras
dos filmes versus o raio dos padrdes deixados nas laminas sao apresentadas na
Figura 5.16. Neste mapeamento de padrdo de deposicao foi observado que os
dados se mostram condizentes com o padrédo deixado no silicio. Para o caso do
tratamento realizado com baixa corrente (5 A) verificou-se que a espessura da
camada depositada sobre o silicio ficou abaixo de 750 nm. Além disso também
se verificou que a deposicéo no foi uniforme. E normal que o centro da lamina
de silicio (1,5 cm) tenha mais deposi¢cdo; no entanto, vemos que em outras
regibes também ocorreu o aumento da espessura. Isso se deve a trés fatores:
nao uniformidade do plasma; o espacamento ndo uniforme entre as espiras que
compdem o tubo espiral, devido a dificuldade de conformacéo, e a sobreposicéo

da bainha entre os fios.
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Figura 5.16 - Espessuras meédias (em pm) de deposicdes na lamina de silicio
medidas por MEV-EC versus distancias do centro dos circulos (em
cm) da deposicao a 0,0 cm.
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Fonte: Producéo do autor.

A analise de DRX de fragmentos da chapa de aco inoxidavel AISI 304 que
estruturava o tubo espiral (vide configuracdo #B2 da Tabela 4.1) mostrou que a
implantacé&o de nitrogénio foi baixa (apesar desse suporte ter atingido 400 °C),
como indicado no difratograma de Raio-X da Figura 5.17.

Para esta condicdo nado foi possivel identificar claramente a formacao da fase
austenita expandida yn. E importante salientar que essa chapa cortada ndo havia
sido preparada para tal medida (sem lixamento e polimento) e, portanto, a
intensidade da difracdo foi baixa mascarando as medidas. Pode-se notar a
presenca da formacédo das fases de CrN e FezN no anteparo de ago inoxidavel
AISI 304 onde ocorreu a deposicdo de Fe, Cr e outros elementos.
Provavelmente, neste caso, 0 plasma que escapou entre os fios foi de baixa
densidade e, portanto, ocorreu a sobreposicdo das bainhas naquela regiéo.
Consequentemente, o campo elétrico nao foi perpendicular a superficie do fio,

levando a uma alta taxa de sputtering dos fios. Deste modo, no anteparo, houve
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deposicdo destes compostos, resultantes do sputtering, como a imagem da

deposi¢cdo no anteparo mostrou.

Figura 5.17 - Difratograma de Raios X de fragmentos do suporte estruturante do tubo
espiral e do anteparo posicionado a 4,0 cm de distancia da extremidade

do tubo. Sendo a fase y referente a austenita e a fase a’ a martensita.
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Fonte: Producéo do autor.

E possivel que, com o aumento da corrente e moderada densidade proximo aos
fios, a sobreposicdo seja suplantada e, por conseguinte, 0 campo elétrico se
torne perpendicular a eles, reduzindo-se o sputtering. Neste caso, acredita-se
gue nédo sera possivel obter um padréo de deposicdo na lamina de silicio tdo

marcante.

Para a interpretacdo deste resultado no anteparo devemos considerar duas
distancias criticas: a distancia de sobreposicdo das bainhas de plasma no tubo

espiral e a distédncia de sobreposicéo entre os passos do fio do tubo espiral.

Do ponto de vista da distancia de sobreposicédo das bainhas “nas paredes” do
tubo, isto ndo seria problema, pois o tubo tem um diametro (4 cm) muito maior
do que a espessura calculada para a bainha (0,5 cm). Assim, considerando o
didmetro do tubo espiral, os ions aproveitariam o total de energia dos pulsos

aplicados. O efeito do etching no anteparo pelo plasma parece bem maior do
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que o verificado com tubo de 1,1 cm de diametro. Entretanto, neste caso, o
anteparo estava a 4,0 cm de distancia da extremidade do tubo (e n&o 7,0 cm,
como no caso de 1,1 cm de diametro). Outro ponto de vista, levando-se em
consideracao a distancia entre as espiras, € que o plasma que escapa entre elas
possui uma baixa densidade. Isto resultaria em sobreposicéo das bainhas entre
eles [51]. Consequentemente, o campo elétrico pode nao ser perpendicular a
superficie do fio, o que resultaria no maior sputtering observado.

Pelas deposicbes observadas no anteparo, com alta deposi¢cédo neste caso de
corrente baixa, um campo elétrico tangencial ao fio pode estar surgindo e
favorecendo a sobreposicdo da bainha entre os passos do fio. A densidade do
plasma na regido entre espiras parece baixa, e as temperaturas nado alcangcam

valores muito altos.

5.2.2 Configuragéo # B2

Uma nova configuracéo do tubo espiral foi adotada visto que a corrente maxima
atingida foi de 8 A com ambas as extremidades do tubo abertas, mesmo com
altas tensdes. Talvez fosse o esperado que ndo fosse possivel atingir altas
correntes de tratamento, pois a superficie para emisséo de elétrons secundarios

pelos fios € muito pequena.

5.2.2.1 Tratamento sem amostras

Partiu-se entédo para a configuragcdo onde uma extremidade do tubo foi fechada
com o auxilio de uma tampa, a fim de aumentar a corrente de tratamento. Os
dados da otimizacdo desta nova configuracao estao apresentados no Apéndice
A.

ApOs a otimizagéo do sistema foi entdo realizado um tratamento de implantagéo
de nitrogénio durante 1 hora. Os parametros utilizados para tal tratamento sao

apresentados na Tabela 5.4, mostrada abaixo.
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Tabela 5.4 - Parametros utilizados na otimizacdo do substrato tubular espiral com uma

extremidade fechada.

12 ETAPA: |22 ETAPA:

Ar N2

Press&o de trabalho (mbar)| 5,2x 102 | 5,2x 10
Tempo de tratamento (min) 10 60
Largura de pulso(us) 20 20
Frequéncia (Hz) 500 500
Tensao (kV) 1,1 3,3
Corrente (A) 6 12

Fonte: Producéo do autor.

A partir desse resultado pode-se comparar 0 que aconteceu no anteparo com
correntes de 5 e 12 A. Um fato positivo para este tratamento foi que a
temperatura atingiu cerca de 630 °C na regido do suporte do fio (como a area do
fio € muito pequena, nao foi possivel saber se este atingiu a mesma temperatura
do suporte utilizando o pirémetro éptico). Apds o desligamento do plasma, pode-
se ver a cor rubra do suporte, confirmando a alta temperatura medida pelo
pirdmetro no interior do tubo espiral (provavelmente préximo a 700 °C). Como o0s
fios estdo conectados aguela chapa, pode-se esperar que as temperaturas dos

fios sejam também daquela ordem.

Além de auxiliar no aumento da temperatura, a tampa também contribuiu para o
aumento de elétrons secundarios e consequentemente, o aumento da densidade
do plasma dentro do tubo espiral, resultando assim em corrente mais alta,
atingindo 12 A.

Apoés o tratamento, péde-se observar na lamina de silicio do anteparo que o
tratamento com alta corrente resultou em pouca deposi¢cdo (no anteparo e na
lamina de silicio) quando comparado ao caso da baixa corrente. A imagem do
anteparo com a lamina de silicio apos o tratamento pode ser vista na Figura 5.18.
Ent&o, no caso do tratamento em alta corrente ocorreu uma reducédo drastica na
deposicao, e isso mostra que para essa condicdo houve pouco sputtering entre

os fios que compdem o tubo espiral. Este resultado auxiliou na concepcao de um
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modelo de plasma de catodo oco sem a sobreposi¢céo das bainhas de plasma
entre os fios, nem a sobreposicéo no tubo espiral. Consequentemente, o campo
elétrico para esta condicao foi perpendicular ao fio quando o plasma foi acionado,
no caso de alta corrente. Além de que, para esta configuracéo, a implantacao foi
alta e o sputtering foi diminuido, quando comparado ao caso de baixa corrente

com campos elétricos tangenciais aos fios.

Figura 5.18 - Imagens obtidas para o caso do tubo espiral e anteparo bombardeado por
plasma, apds o tratamento com 12 A: a) deposi¢ao no anteparo e lamina
de silicio e b) deposi¢do no anteparo.

Fonte: Producé&o do autor.

A andlise das espessuras dos filmes depositados sobre as laminas de silicio
pode ser observada na Figura 5.19, onde é comparada a deposi¢ao para o caso
de baixa corrente e de alta corrente. Conforme mostrado anteriormente, para o
caso de menor corrente (5 A) e com as duas extremidades do tubo abertas,
verificou-se que a deposicao ndo foi uniforme, e isto se deve a diferentes fatores
como o fato do plasma nédo ser uniforme, a ndo uniformidade da montagem do
tubo espiral em passo de exatamente 1 cm e principalmente a sobreposicao das
bainhas entre os fios. Porém, para a condicdo de maior corrente (12 A) o
fenbmeno de sobreposicdo de bainhas foi suplantado e, consequentemente, a
taxa de deposigéo foi menor, como podemos observar no grafico. Nesta corrente
de tratamento também verificamos uma uniformidade de espessura, mas com
uma deposicdo bem menor do que para o caso de corrente baixa.
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Figura 5.19 - Espessuras médias (em pum) de deposi¢cdes na lamina de silicio medidas
por MEV-EC versus distancias do centro dos circulos (em cm) da
deposicdo a 0,0 cm.
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Fonte: Producgé&o do autor.

Mais uma vez, um fragmento da chapa de aco inoxidavel AlSI 304 que separa e
fixa as espiras foi retirada e analisada por difratometria de raios X (Figura 5.20)
e foi possivel observar que para essa configuracdo houve a formacéo de nitretos
(picos alargados no lado esquerdo de cada pico de y do ago, exceto para o yi11).
Isso reflete e confirma a alta temperatura (superior a 630°C) que se obteve nas
chapas de aco inoxidavel que sustentava os fios. Como elas ficaram rubras, foi
possivel que temperaturas ainda maiores tenham sido atingidas durante o 3IP

no tubo espiral.
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Figura 5.20 - Difratograma de Raios X no suporte dos fios do tubo espiral e do anteparo
posicionado a 4,0 cm de distancia da extremidade do tubo. Sendo a fase

v referente a austenita e a fase o’ a martensita.
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Fonte: Producéo do autor.
A partir desse resultado foi possivel verificar que esta nova configuracéo tubular
espiral pode ser adotada para o tratamento de nitrogénio em amostras de
Ti-6Al-4V.

5.2.2.2 Tratamento com amostras

Visando baixa taxa de sputtering e levando em consideracdo os estudos
anteriores realizados, em tubos continuo de 4,0 cm de diametro, verificou-se que
para esta dimensdo de tubo a ocorréncia do fenébmeno de sobreposicdo da
bainha de plasma é menor. Sendo assim, visando minimizar o fenbmeno, foi
utiizada a dimensdo de 4,0 cm de diametro para o tubo espiral. Esta
configuracdo possui uma menor area superficial em comparacdo com tubos
continuos. Entretanto, ao realizarmos os experimentos verificamos que apesar
de adotarmos uma baixa corrente o sputtering ainda era alto, devido a presenca
da sobreposi¢céo da bainha entre as espiras. Tratamentos em baixas correntes
mostraram-se favoraveis ao sputtering e isto ocorreu devido ao fato do campo

elétrico ser tangencial aos fio das espiral. Ao adotar-se correntes mais altas,
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verificou-se que este fenébmeno foi suplantado havendo uma menor taxa de
sputtering do material do fio e, consequentemente, uma menor deposi¢cdo no

anteparo.

5.2.2.2.1 Tratamento com corrente de 8 A

Nos estudos anteriores de mapeamento bidimensional com tubos continuos de
1.1 cm de diametro verificamos que o fenbmeno de sobreposicdo da bainha foi
bastante diferente, ou seja, neste caso foi necesséria a utilizacdo de altas
correntes para que a condicao de sobreposicdo de bainha fosse suplantada.
Obteve-se assim uma implantacéo elevada e uma alta taxa de sputtering (maior
area exposta do tubo) e de deposicdo. Porém, para os tratamentos realizados
em baixas correntes houve a sobreposi¢ao da bainha de plasma, e isto ocorreu
devido ao fato de termos uma bainha espessa com baixa densidade o que facilita

a ocorréncia deste fendmeno.

Neste novo tratamento foram dispostas as amostras de aco inoxidavel AlSI 304
e Ti-6Al-4V e laminas de silicio de forma intercalada no interior e exterior do tubo
espiral. Estas amostras foram fixadas com o auxilio de um porta-amostras. No
anteparo também foram dispostas amostras de aco e Ti-6Al-4V, além de ¥ de
lamina de silicio para que fosse possivel realizar o mapeamento bidimensional
da deposicdo nesta condicdo. Uma dificuldade no ajuste de altura durante
montagem do anteparo no interior da camara foi encontrada, uma vez que ao
utilizar-se o anteparo carregado de amostras esse ajuste foi modificado para que
todas as amostras fossem expostas a pluma de plasma. Sendo assim, a
distancia utilizada para que a pluma de plasma atingisse o anteparo por completo
foi de 7 cm. Os parametros adotados para o tratamento de nitrogénio com

amostras estao descritos na Tabela 5.5.

Na Figura 5.21 pode-se observar a montagem do tubo espiral com as amostras,
com e sem a presenca do plasma. Pode-se ver claramente que o plasma fica

bem confinado no interior do tubo.

68



Tabela 5.5 - Parametros utilizados na otimizag&o do substrato tubular espiral.

12 ETAPA:| 22ETAPA:
Ar N2

Presséo de trabalho (mbar)| 5,0 x 10 5,2 %1072
Tempo de tratamento (min) 10 60
Largura de pulso(us) 20 20
Frequéncia (Hz) 500 500
Tenséao (kV) 3,1 5,7
Corrente (A) 4 8
Temperatura maxima (°C) - 500

Fonte: Producéo do autor.

Figura 5.21 - Imagens do tubo espiral com amostras: (a) sem a presenca de plasma, (b)
com plasma, vista posterior e (c) com plasma vista lateral.
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Fonte: Producéo do autor.

Foi realizado um mapeamento da temperatura durante a realizacdo do
tratamento, o qual é apresentado na Figura 5.22. A temperatura foi medida no
anel que prende o tubo ao passador e também tentou-se realizar a medicéo da

temperatura nas amostras, contudo, houve uma grande dificuldade na
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visualizagdo devido ao plasma gerado no interior do tubo apresentar alta

luminosidade. Verificou-se que até 30 minutos houve o aumento da temperatura

de tratamento e apds esse tempo a temperatura permanece praticamente

constante.

Temperatura (°C)

Figura 5.22 - Mapeamento da temperatura de tratamento.
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Fonte: Producé&o do autor.

As imagens apresentadas na Figura 5.23 mostram marcagdes resultantes do

tratamento nas amostras no interior e exterior do tubo.

Figura 5.23 - Fotos obtidos da deposi¢éo nos alvos bombardeados por plasma, apds o
tratamento acima: a) deposi¢cdo nas amostras disposta no interior do
tubo, b) amostras dispostas no exterior do tubo.
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Figura 5.23 - Concluséo.
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Fonte: Producéo do autor.

Houve uma diferenca entre as marcacdes na lamina de silicio em diferentes
correntes de tratamentos. Para correntes mais elevadas (12 A) verificou-se uma
menor marcacdo na lamina, quando comparado ao tratamento com menor
corrente (6 A). Isto ocorreu devido ao fendmeno de sobreposi¢cdo da bainha de
plasma. Na condicdo intermediaria (8 A) nao foi possivel observar a marcacao a
olho nu (Figura 5.24).

Figura 5.24 - Imagem do anteparo com lamina de silicio ap6s o tratamento com 8 A.

Fonte: Producé&o do autor.
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Apesar da temperatura obtida no tratamento viabilizar a formacdo da fase
austenita expandida e nitreto de cromo, verificou-se a partir dos resultados dos
difratograma de raios X das amostras de aco inoxidavel AISI 304, apresentados
na Figura 5.25, que ndo houve a formacdo de nenhuma nova fase.
Provavelmente, ocorreu a diluicdo destas fases, sendo assim nédo foi possivel
identificar sua formac&o.

Figura 5.25 - Difratograma de Raios X das amostras de ago inoxidavel AlSI 304 em

diferentes posi¢des dentro e fora do tubo espiral apds o tratamento de
nitrogénio. Sendo a fase y referente a austenita e a fase a’ a martensita.
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Apos o tratamento foi verificado através do Difratograma de Raios X (Figura 5.26)
que houve a formacéo de nitreto de titanio (TizN) para todas as amostras de Ti-
6Al-4V tratadas, sendo a entalpia da formacédo dessa fase é menor do que a fase
TiN. A temperatura obtida em tal tratamento foi de ~500°C. Apesar de ser uma
temperatura razoavelmente elevada ndo foi possivel a obtencédo da fase TiN,
sendo esta fase formada em temperaturas superiores a 650°C. Devido a grande
dificuldade na medic&o da temperatura nas amostras no decorrer do tratamento

nao foi possivel afirmar que essa temperatura de 500°C seja exata.
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Figura 5.26 - Difratograma de Raios X das amostras de Ti-6Al-4V em diferentes
posicdes dentro e fora do tubo espiral apds o tratamento de nitrogénio.
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Os perfis de implantagéo na amostra de Ti-6Al-4V posicionada no interior do tubo
€ apresentado na Figura 5.27. Observou-se que houve uma implantacao/difuséo
de nitrogénio de cerca de 0,4 um com uma porcentagem de ~12%. Esse
resultado foi bem menor quando comparado aos tratamentos com o tubo
continuo de 1,1 cm de didmetro. Isso aconteceu porque nessa nova configuragao
a area superficial interna do tubo exposta foi reduzida drasticamente. Apesar da
implantacdo ndo apresentar resultados tdo impressionantes foi possivel verificar
que a quantidade de material contaminante que esta sendo depositado na
amostra foi bem menor quando comparado aos tratamentos com o tubo
continuo, ou seja, 10 vezes menor. Porém, para essa condi¢éo, a porcentagem
desse material foi alta, provavelmente por conta do anteparo estar disposto a 7
cm de distancia da extremidade do tubo, o que faz com que os ions cheguem
até o anteparo com alta energia, e consequentemente, esse material sofra
sputtering.

Figura 5.27 - Perfis de profundidade elementar obtido por GDOES na amostra de Ti-6Al-
4V disposta no interior do tubo.
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O resultado do ensaio de nanoindentacdo para a amostra de Ti-6Al-4V é
apresentado na Figura 5.28. Verificou-se que apds o tratamento a dureza
superficial foi aumentada, ou seja, apesar de ndo se ter uma implantacdo téo
profunda quanto para o caso do tubo continuo ainda assim essa implantacao
esta possibilitando o aumento dessa propriedade mecéanica. Porém, foi possivel
notar que esse aumento da dureza ocorreu até ~0,375 um de profundidade e,
apos essa profundidade a liga de titanio apresenta valores de dureza
semelhantes a amostra de referéncia (sem tratamento). Entretanto, para a
amostra disposta no exterior do tubo, o valor de dureza foi maior do que no
interior do tubo espiral, isso pode estar ocorrendo provavelmente devido ao
campo elétrico ser mais bem definido no exterior do tubo.

Figura 5.28 - Perfis de dureza da amostra referéncia e das amostras de Ti-6Al-4V
dispostas em diferentes posicdes no tubo apds o tratamento de

nitrogénio.
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Fonte: Producgé&o do autor.

Esta condicdo de tratamento utilizando uma corrente de 8 A foi novamente
testada, porém agora utilizando uma distancia entre o tubo e o anteparo de 4 cm.

Verificou-se através dos resultados apresentados anteriormente que ao se
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utilizar uma distancia de 7 cm, o anteparo fica muito distante do tubo e por este
motivo quase nao houve marcagao no mesmo. Visando verificar se de fato a
distancia influencia no tratamento das amostras, um novo tratamento na mesma
condicao foi testado. Os parametros adotados para o tratamento de nitrogénio

com amostras estdo descritos na Tabela 5.6.

Tabela 5.6 - Parametros utilizados na otimizag&o do substrato tubular espiral.

12 ETAPA: | 22 ETAPA:
Ar N2

Presséo de trabalho (mbar)| 4,0 x 1072 9,6 x 107
Tempo de tratamento (min) 10 60
Largura de pulso(us) 20 20
Frequéncia (Hz) 500 500
Tenséao (kV) 3,1 6,1
Corrente (A) 4 8
Temperatura maxima (°C) - 534

Fonte: Producéo do autor.

Uma diferencga entre as marcagdes na lamina de silicio em diferentes distancias
entre o tubo espiral e o anteparo foi observada. Para o anteparo disposto a 7 cm
de distancia do tubo verificou-se uma menor marcac¢éo na lamina (Figura 5.24),
guando comparado ao tratamento com uma distancia entre anteparo e tubo de
4 cm (Figura 5.29) onde a deposi¢cao aumentou significativamente. Ou seja, para
esta configuracdo de tratamento foi necessaria uma menor distancia entre
anteparo e tubo espiral para que o0 mesmo seja totalmente exposto a pluma de
plasma. Quando usamos uma distancia maior, a energia dos ions que

bombardeiam esta superficie foi reduzida drasticamente.

Como verificado no tratamento anterior para esse material ndo houve a formacao
de novos picos, devido a dissolu¢do do nitrogénio para o interior das amostras.
Entretanto, para as amostras de Ti-6Al-4V (Figura 5.30) foi observada a
formacao da fase Ti2N como era esperado, uma vez que para o tratamento em
alta corrente houve a formacéo desta fase. As intensidades deste pico variam de

acordo com a posi¢cao das amostras no tubo espiral.
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Figura 5.29 - Imagens do anteparo com lamina de silicio e amostras metalicas apés o
tratamento com 8 A, posicionado a 4 cm de distancia da extremidade do

tubo espiral. A sombra deixada pelo suporte das amostras foi
evidenciada.

Fonte: Producgé&o do autor.

Figura 5.30 - Difratograma de Raios X das amostras de Ti-6Al-4V em diferentes
posi¢cdes dentro e fora do tubo espiral apés o tratamento de nitrogénio
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Figura 5.30 - Concluséo.
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Fonte: Producgé&o do autor.

Para o tratamento realizado com o anteparo a 4 cm de distancia foi possivel
verificar, através dos perfis de implantacdo na amostra de Ti-6Al-4V posicionada
no interior do tubo (Figura 5.31), que a quantidade de material contaminante foi
reduzida quando comparada ao caso anterior, onde o anteparo foi disposto a 7
cm de distancia da extremidade do tubo. Porém, apesar da quantidade de ferro
ter sido reduzida, nao foi possivel observar um aumento na implantacéo/difuséo

de nitrogénio para essa nova condicao.

Para esse caso 0 nitrogénio atinge uma profundidade proxima de 0,2 um com
uma porcentagem de ~13%, como mostrado anteriormente. Esse resultado foi
muito menor do que para o caso do tubo continuo. Provavelmente, a implantacao
para esse caso nao foi tao eficiente devido a utilizacdo de uma baixa corrente de
tratamento (8 A) e a temperatura obtida ser menor que 650 °C, comparado ao
caso do tubo continuo onde foram utilizadas correntes acima de 18 A para que

o tratamento fosse efetivo.

78



Figura 5.31 - Perfis de profundidade elementar obtido por GDOES na amostra de Ti-6Al-
4V disposta no interior do tubo.
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Fonte: Producéo do autor.

O perfil de dureza apresentado para a amostra disposta a 4 cm de distancia do
tubo é apresentado na Figura 5.32. Para essa condicao foi possivel verificar que
a dureza da amostra no interior foi ~5,6 GPa, ou seja menor do que para o0 caso
em que o anteparo ficou a 7 cm de distancia onde a dureza foi de 6,2 GPa.
Provavelmente, ao trazer o anteparo mais préximo da extremidade do tubo pode
estar influenciando nessa diminuicdo da dureza superficial. Além disso, para
ambas as condicbes a temperatura de tratamento foi bem menor do que
apresentada na literatura para que essa liga de titanio apresente mudancas
superficiais significativas. Para esse caso podemos verificar que o padrdo da
dureza foi similar ao anterior, ou seja, apenas 0s primeiros pontos foram maiores
que os valor da amostra padrédo. Depois a dureza diminui e apenas em uma
profundidade de ~1,5 um, se torna semelhante a amostra padrdo. Para esse
tratamento, pode-se verificar também uma maior dureza na amostra disposta no

exterior do tubo.
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Figura 5.32 - Perfis de dureza da amostra referéncia e das amostras de Ti-6Al-4V
dispostas em diferentes posi¢cdes no tubo apds o tratamento 3IP-N.
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Fonte: Producgé&o do autor.

5.2.2.2.2 Tratamento com corrente de 4 A

Uma nova condicdo de corrente foi testada com o objetivo de verificar se em

tratamentos com baixas correntes haveria a sobreposicdo das bainhas de

plasma proximas ao fio, assim como ocorreu na configuragdo B1, onde o tubo

espiral possuia as duas extremidades abertas.

Na Figura 5.33 podemos verificar a montagem do tubo espiral com as amostras

no sistema 3IP-LAP com a presenca do plasma. Pode-se ver claramente que o

plasma fica bem confinado no interior do tubo, porém para essa baixas correntes

0 plasma se apresenta em menor intensidade.
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Figura 5.33 - Fotos do tubo espiral carregado com amostras no sistema 3IP-LAP: (a)
com plasma vista posterior e (b) com plasma vista lateral.

Fonte: Producgé&o do autor.

Os parametros adotados para a realizacdo do tratamento estdo descritos na
Tabela 5.7.

Tabela 5.7 - ParAmetros utilizados na otimizacéo do substrato tubular espiral.

12 ETAPA: | 22 ETAPA:
l Ar N2

Presséo de trabalho (mbar) | 4,3 x 102 | 8,3 x 107
Tempo de tratamento (min) 10 60
Largura de pulso(us) 20 20
Frequéncia (Hz) 500 500
Tenséao (kV) 2,7 2,6

Corrente (A) 3 4

Temperatura maxima (°C) - 328

Fonte: Producé&o do autor.

Algo inesperado ocorreu neste tratamento, pois acreditava-se que em condi¢cdes
de tratamento utilizando baixa corrente a marcagdo no silicio seria grande. Isso
era esperado pois no resultado anterior, utilizando o tubo com as duas
extremidades abertas, verificou-se que em baixas correntes de tratamento se
tém a sobreposicdo da bainha de plasma entre os passos do fio que compdem
o tubo espiral. Porém, isto ndo ocorreu, devido ao fato de utilizarmos uma
extremidade fechada (Figura 5.34). Conclui-se entdo que para esta configuragéo

houve um aumento da densidade de plasma que contribuiu para que o
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tratamento fosse mais efetivo do que o caso sem uma extremidade fechada.
Consequentemente, ndo ocorreu a sobreposicao das bainhas de plasma. Ou
seja, podemos utilizar uma extremidade do tubo espiral fechada para minimizar
a ocorréncia deste fendmeno.

Figura 5.34 - Imagem do anteparo com lamina de silicio apés o tratamento com 4 A e
posicionadas a 4 cm de distancia da extremidade do tubo.

Fonte: Producgé&o do autor.

Para as amostras de Ti-6Al-4V dispostas em diferentes posi¢des no tubo espiral
e fora dele, observou-se, através dos difratogramas apresentados na Figura
5.35, que houve a formacgéo da fase Ti2N como era esperado, uma vez que para
o tratamento em alta corrente houve a formacgéo desta fase. As intensidades
deste pico variam de acordo com a posi¢cao da amostra no tubo espiral. Apesar
do tratamento ser realizado com uma baixa corrente (4 A), onde se sabe que a
baixa corrente pode afetar a implantacédo de nitrogénio, observou-se que a fase
Tiz2N foi formada com uma intensidade relativamente elevada. Isto ocorreu devido
a utilizacdo de uma extremidade fechada do tubo que faz com que se obtenha

um plasma com maior densidade.
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Figura 5.35 - Difratogramas de Raios X das amostras de Ti-6Al-4V em diferentes
posicdes no tubo espiral apds o tratamento de nitrogénio.
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Fonte: Producédo do autor.
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Para o tratamento realizado com uma corrente de 4 A foi possivel verificar,
através dos perfis de implantagdo na amostra de Ti-6Al-4V colocada no interior
do tubo (Figura 5.36), que a quantidade de material contaminante apresenta uma
porcentagem maxima de aproximadamente 17%, ou seja, proxima da obtida com
o tratamento de 8 A. Porém, para essa condi¢cdo de tratamento o nitrogénio
atinge uma profundidade préxima a de 0,3 um com uma porcentagem de ~7%.
Apesar da corrente ser a metade do caso anterior, 0 resultado do perfil de
implantacdo se mostrou bem parecido com o caso anterior, exceto pela
porcentagem de nitrogénio, que nesse caso foi menor. A proximidade dos
resultados pode ter como motivo o0 aumento da densidade de plasma ao se
utilizar uma extremidade do tubo fechada, o que contribui para que o tratamento
fosse mais efetivo, e consequentemente, ndo ocorreu a sobreposicdo das

bainhas de plasma.

Figura 5.36 - Perfis de profundidade elementar obtido por GDOES na amostra de Ti-6Al-
4V disposta no interior do tubo.
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Os resultados das medidas de nanoindentacao para condi¢coes de baixa corrente

mostraram que a dureza foi maior quando feito nessas correntes do que para 0s



tratamentos anteriores realizados com uma corrente de 8 A (Figura 5.37). O que
pode estar ocorrendo é que tanto o 6xido quanto o carbeto parecem estar
concorrendo com o0s nitretos, contribuindo para o aumento da dureza. Portanto,
parece que tanto a implantacdo quanto a dureza ficaram meio independente da

corrente, nestas amostras.

Figura 5.37 - Perfis de dureza da amostra referéncia e das amostras de Ti-6Al-4V
dispostas em diferentes posi¢cées no tubo apds o tratamento 3IP-N.
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5.2.2.2.3 Tratamento com corrente de 3 A

Como no caso anterior, utilizando uma corrente de 4 A, ndo se observou a
sobreposicdo das bainhas de plasmas, foi testada mais uma condicdo de
tratamento em mais baixa corrente, agora adotando-se 3 A e com uma
extremidade do tubo aberta. Como vimos no caso do tubo de 1,1 cm de diametro,
existem condi¢cdes onde se verifica a presenca do fenbmeno da sobreposi¢édo
das bainhas de plasma. Visando um mapeamento melhor das condi¢cdes de
tratamento para essa configuracdo, uma nova corrente foi testada, pois acredita-
se gue para essa nova configuracdo de tubo espiral, pode-se ter também uma

condicdo onde houve a presenca desse fendbmeno ou entdo sera possivel
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confirmar que ao utilizar-se uma extremidade fechada esse fendmeno foi
suplantado. Os parametros adotados para a realizagdo do tratamento estéo

descritos na Tabela 5.8.

Tabela 5.8- Parametros utilizados na otimizacao do substrato tubular espiral.

12 ETAPA: | 22 ETAPA:
Ar N2

Presséo de trabalho (mbar)| 4,3x 102 | 5,8x 102
Tempo de tratamento (min) 10 60
Largura de pulso(us) 20 20
Frequéncia (Hz) 500 500
Tenséao (kV) 5,5 4,1
Corrente (A) 3 3
Temperatura maxima (°C) - 326

Fonte: Producgé&o do autor.

Como esperado, nesta condicdo de tratamento de baixa corrente e com a
utilizacdo de uma das extremidades do tubo espiral fechada, a marcacdo no
silicio foi grande (Figura 5.38) indicando que ao se utilizar uma extremidade do
tubo fechada o fendbmeno de sobreposicdo das bainhas foi suplantado. Isso
auxiliou na identificacdo das condi¢des de tratamento onde houve o fenémeno
da sobreposicdo das bainhas de plasma, tubo espiral com duas extremidades
abertas, e as condi¢cdes onde esse fenbmeno foi suplantado, tubo com uma

extremidade fechada.

Através das andlises de DRX, apresentadas na Figura 5.39, observou-se a
formacdo da fase Ti2N como verificado em condi¢cbes anteriores onde o
tratamento foi realizado com correntes similares. Porém, a intensidade da
formacdo desta fase (Ti2N) foi menor devido & menor densidade do plasma
formado, ja que temos uma baixa corrente de tratamento, fazendo com que o
confinamento de plasma seja menor do que para a condicdo com uma

extremidade fechada.
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Figura 5.38 - Imagem do anteparo com lamina de silicio, ap6s o tratamento com 3 A
posicionado a 4 cm de distancia da extremidade do tubo espiral.

Fonte: Producéo do autor.

Figura 5.39 - Difratograma de Raios X das amostras de Ti-6Al-4V posicionadas em
diferentes posicdes dentro e fora do tubo espiral apds o tratamento de

nitrogénio.
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Figura 5.39 - Concluséo
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Para o tratamento realizado com uma corrente de 3 A foi possivel verificar,

através dos perfis de implantacdo na amostra de Ti-6Al-4V posicionada no

interior do tubo (Figura 5.40), que a quantidade de material contaminante diminui

ainda mais com a redugdo da corrente, tendo uma porcentagem maxima de

aproximadamente 13%. O nitrogénio apresenta uma porcentagem atdomica de

12% com uma profundidade proxima a de 0,3 um. Esta condic&o de tratamento

apresenta um perfil de implantagcdo proximo aos anteriores o qual pode ser
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atribuido ao aumento da densidade de plasma como discutido anteriormente

para a condi¢cdo de tratamento de corrente de 4 A.

Figura 5.40 - Perfis de profundidade elementar obtido por GDOES na amostra de Ti-6Al-
4V disposta no interior do tubo.
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Os resultados de nanoindentacéo para a corrente de 3 A, apresentados na

Figura 5.41, foram similares aos obtidos com correntes de 4 A, entretanto, para

esse tratamento de menor corrente a amostra disposta no interior foi a que

apresentou uma maior dureza. Podemos entretanto dizer que nas regides do fio

e anteparo, ocorreram melhoras nas propriedades das amostras expostas ao 3IP

de nitrogénio.

Esses resultados estdo de acordo com os dados obtidos através

dos perfis de implantacéo, onde pode-se verificar uma reducéo da deposicéo de

ferro. Entretanto, quando medimos os resultados nas amostras suspensas 0s

efeitos da implantagdo de nitrogénio ficaram mais claras, tais dados serao

apresentados

no subcapitulo 5.2.3 — Tratamentos configuracéo B3.
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Figura 5.41 - Perfis de dureza da amostra referéncia e das amostras de Ti-6Al-4V
dispostas em diferentes posi¢ces no tubo apos o tratamento 3IP-N.
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Fonte: Producéo do autor.

5.2.3 Configuracédo #B3

Uma nova configuracdo do tubo espiral foi testada, esta configuracdo consiste
na utilizacdo do tubo com uma extremidade fechada e com a utilizacdo de
amostras suspensas. Essas amostras suspensas foram colocadas porque
observou-se nos experimentos anteriores um plasma de alta densidade na
regido do eixo do tubo. O objetivo principal desse tratamento foi de obter
melhorias de maneira mais significativa nas amostras suspensas, pois elas estao
sendo expostas a um plasma de alta densidade. Para este tratamento utilizou-
se a mesma corrente de 8 A que foi utilizada na configuragédo anterior sem as
amostras suspensas para comparacao. Os parametros experimentais utilizados

estdo descritos na Tabela 5.9.
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Tabela 5.9 - Parametros utilizados na otimizag&o do substrato tubular espiral.

12 ETAPA: |22 ETAPA:

Ar N2

Pressdo de trabalho (mbar)| 4,8x 102 | 7,0x 10
Tempo de tratamento (min) 10 60
Largura de pulso(us) 20 20
Frequéncia (Hz) 500 500
Tensao (kV) 2 55

Corrente (A) 3 8

Temperatura maxima (°C) - 707

Fonte: Producéo do autor.

Na Figura 5.42 podemos verificar a montagem do tubo espiral com as amostras
suspensas no sistema 3IP-LAP com a presenca do plasma. Pode-se ver
claramente que o plasma fica bem confinado no interior do tubo principalmente
na regido axial, que pode ser chamado de core plasma ou plasma central. Esse
plasma central pode permitir um tratamento mais efetivo para as amostras
suspensas (presas ao tubo espiral com o auxilio de um fio de tungsténio). Os
resultados provenientes das técnicas de caracterizacdo serdo apresentados
posteriormente, 0s quais poderdo confirmar essa afirmacao.

Figura 5.42 - Fotos do tubo espiral carregado com amostras no sistema 3IP-LAP: (a)
com plasma vista posterior e (b) com plasma vista lateral.

Amostras suspensas

Fonte: Producé&o do autor.
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Com a utilizacdo de uma corrente de tratamento elevada (8 A), a disposi¢cao de
amostras suspensas e uma extremidade do tubo espiral fechada, foi possivel
verificar uma baixa marcacdo no silicio no anteparo (Figura 5.43), pois o
fendbmeno de sobreposicdo das bainhas de plasma entre os fios que compdem
o0 tubo espiral foi suplantado.

Figura 5.43 - Imagem do anteparo com lamina de silicio, apos o tratamento com 8 A e

amostras suspensas, posicionado a 4 cm de distancia da extremidade do
tubo espiral.

Fonte: Producé&o do autor.

Os dados de DRX obtidos através dos difratogramas das amostras de Ti-6Al-4V,
apresentados na Figura 5.44, indicam a formacéo de nitretos de titanio (TiN e
Ti2N), sendo que a formagé&o de Ti2N ocorreu em todas as amostras, distribuidas
em diferentes posicdes, que foram submetidas a implantacdo i6nica de
nitrogénio. Além disso, foi possivel observar que a intensidade de pico desta fase
(TiaN) foi superior as condi¢cdes anteriormente testadas. Para as amostras
dispostas no interior do tubo espiral e para a amostra suspensa foram
observadas a formacao da fase TiN com pico de baixa intensidade. Isto ocorreu
devido a temperatura de tratamento ndo ter sido suficientemente alta (707 °C),
pois para a maior intensidade de pico para a formacao desta fase € necessaria

uma temperatura de tratamento superior a 800 °C.

92



Verificou-se que esta condicdo de tratamento foi a mais efetiva, uma vez que
estamos utilizando o plasma com maior densidade no centro do tubo espiral para
tratamento das amostras. Esta alta densidade faz com que o tratamento seja
mais efetivo e que ocorra a formacéao da fase TiN que nos tratamentos anteriores
nao foi obtida.

Figura 5.44 - Difratograma de Raios X das amostras de Ti-6Al-4V em diferentes
posicdes dentro e fora do tubo espiral apds o tratamento de nitrogénio.
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Figura 5.44 - Concluséo.
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Uma implantacdo rasa de nitrogénio foi obtida no lado interno do tubo espiral,
como mostram os perfis GDOES para espécies elementares, no resultado da
Figura 5.45. A profundidade maxima de alcance de nitrogénio foi de cerca de 0,4
pgm, enquanto a porcentagem maxima de implantagdo/difusdo de nitrogénio foi
de cerca de 37% (%at.). Uma grande quantidade de oxigénio pode ser observada
e acreditamos que essa enorme quantidade do elemento pode ser proveniente
da 4gua adsorvida na parede da camara de vacuo. Além do oxigénio, podemos
verificar a presenca do carbono, provavelmente de contaminagéo da camara de
vacuo. Porém, o mais importante, além da dose retida de nitrogénio
consideravelmente alta, as quantidades de Fe e Cr depositadas sdo bastante
baixas (<10% (%at.) e com penetracdo maxima até 0,075 um de profundidade).
O perfil de Cr € o mostrado préximo ao perfil de Fe. Considerando que oxigénio
(O) e carbono (C) podem ser evitados por um melhor sistema de bombeamento
a vacuo ou limpeza da camara, este método de tratamento deve ser bastante
eficaz para a implantacéo de nitrogénio do fio em forma de mola. Provavelmente
se o tratamento for realizado por um tempo mais longo podera melhorar bem a

absorcao de nitrogénio pelo fio.
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Figura 5.45 - Perfis de profundidade elementar obtido por GDOES na amostra de Ti-6Al-
4V disposta no interior do tubo.
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Porcentagem Atdmica (% at.)

Por outro lado, para a amostra suspensa no tubo (por um fio de tungsténio), onde
esta sendo submetida a um plasma de altissima densidade, o resultado de
GDOES foi bastante diferente do que para a amostra disposta no interior do tubo
espiral. O resultado desta medicdo é mostrado na Figura 5.46. Neste caso, a
absorcao de nitrogénio foi bastante alta (maximo de 45%, profundidade maxima
de 0,7 um). Tanto o oxigénio quanto o carbono estdo em quantidades
significativas devido as razdes mencionadas anteriormente. No entanto, a
presenca de Fe ou Cr foi significativamente baixa (~10% maximo, 0,05 ym de
profundidade méxima). Aqui, novamente, o perfil de Cr é aquele proximo ao perfil
de Fe. Este resultado mostra claramente a eficicia da reducao da deposi¢ao do
material da parede do tubo devido ao sputtering ao se utilizar essa nova
configuracéo tubular. Outra caracteristica dos perfis GDOES de nitrogénio para
todos os casos e posicdes das amostras € que eles comecam muito perto da
superficie superior, em contraste com os perfis de nitrogénio medidos

anteriormente que comecgaram bem profundos da prépria superficie, como visto
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na parede continua de tubos de 4 cm de didametro [9]. Isso estava sinalizando
qgue o filme de contaminante depositado era bastante espesso naquele caso e
esse tratamento poderia ser inadequado para algumas das aplicacdes previstas
dos componentes tratados.

Figura 5.46 - Perfis de profundidade elementar obtido por GDOES na amostra de Ti-6Al-
4V suspensa no interior do tubo.
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Os perfis de dureza medidos confirmam os resultados de alta implantacao de
nitrogénio pela melhora do comportamento mecéanico, conforme mostrado no
resultado da Figura 5.47. Em comparacdo com a amostra ndo tratada com valor
maximo de 4,5 GPa, os tratados apresentaram maior dureza. Em particular, a
amostra suspensa, que foi submetida ao plasma de alta densidade, apresentou
um valor de dureza de 6,5 GPa. Entretanto, para as amostras dispostas nas
demais posicOes verificamos que o perfil de dureza foi bastante parecido, sendo
todos os perfis de dureza maiores do que a amostra padrao nas posi¢cdes menos
profunda e depois decaem suavemente para os valores abaixo da amostra
padrao, talvez isso ocorra devido a menor espessura da camada implantada ou

pela quantidade de nitretos produzida.
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Figura 5.47 - Perfis de dureza da amostra referéncia e da amostra de Ti-6Al-4V
dispostas em diferentes posi¢cées no tubo apds o tratamento.
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A partir dos resultados obtidos para o tratamento de 1 hora, verificou-se que o
tempo de tratamento foi muito pequeno para que as modificagbes superficiais
ocorram de forma mais eficaz, visto que a implantagcdo de nitrogénio chegou
préximo a 0,5 um, ou seja, quase 2 vezes menor do que o obtido para o tubo
continuo. Tendo em vista essa problemética, resolveu-se realizar um novo
tratamento utilizando as mesmas condi¢cbes, porém agora o tratamento foi
realizado durante 2 horas. Os parametros adotados para esse novo tratamento

sdo apresentados na Tabela 5.10.
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Tabela 5.10 - Pardmetros utilizados no tratamento do substrato tubular espiral.

12ETAPA: | 22 ETAPA:

Ar N2

Press&o de trabalho (mbar)| 5,8x 102 | 7,9x 10
Tempo de tratamento (min) 10 120
Largura de pulso(us) 20 20
Frequéncia (Hz) 500 500
Tensao (kV) 3,2 5,2

Corrente (A) 6 8

Temperatura maxima (°C) - 613

Fonte: Producéo do autor.

Verificou-se uma baixa marcacéao no silicio utilizado como monitor (Figura 5.48),
isto ocorreu pois o fendmeno de sobreposicao das bainhas de plasma entre os
fios que compdem o tubo espiral foi suplantado.

Figura 5.48 - Imagem do anteparo com lamina de silicio, apos o tratamento com 8 A e
amostras suspensas, posicionado a 4 cm de distancia da extremidade do
tubo espiral.

Fonte: Producéo do autor.
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Os dados obtidos através dos difratogramas das amostras de Ti-6Al-4V,
apresentados na Figura 5.49, indicam a formacgéo de nitretos de titanio (TiN e
Ti2N). Foi verificado também um pico incorporado ao pico de titanio alfa (a) para
as amostras posicionadas no interior do tubo, que pode ser solucdo solida de N
em Ti. A fase TiN formada apresenta maior intensidade comparada as condi¢des
anteriormente testadas. Acredita-se que a intensidade dos picos das fases
poderia ter sido maior se a temperatura do tratamento tivesse sido superior a
700 °C. Porém, uma limitacéo do pulsador de alta tensédo impediu que correntes
mais altas fossem alcancadas, sendo essa a maior corrente segura obtida para
essa configuracéo de tubo espiral.

Figura 5.49 - Difratograma de Raios X das amostras de Ti-6Al-4V posicionadas em
diferentes posicoes dentro e fora do tubo espiral apds o tratamento de

nitrogénio.
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Figura 5.49 - Concluséo.
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Fonte: Producgé&o do autor.

Para a amostra disposta no interior do tubo continuou-se verificando uma
implantacéo rasa de nitrogénio mesmo aumentando-se o tempo de tratamento
para 2 horas, como mostram os perfis de implantacdo, no resultado da Figura
5.50. A profundidade maxima de alcance de nitrogénio foi de cerca de 0,3 um,
enquanto a porcentagem maxima de nitrogénio foi cerca de 21%, ou seja um
resultado bem parecido ao tratamento de 1 hora. Assim como para a condi¢cao
anterior houve a presenca de uma grande quantidade de oxigénio e de carbono,

provavelmente por contaminacdo da camara de vacuo.
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Figura 5.50 - Perfis de profundidade elementar obtido por GDOES na amostra de Ti-6Al-
4V disposta no interior do tubo.
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Fonte: Producgé&o do autor.

Entretanto, para a amostra suspensa no tubo, onde esta sendo submetida a um
plasma de alta densidade o resultado da andlise do perfis de profundidade
elementar se apresentou diferente do que para a amostra disposta no interior do
tubo espiral e do que para o caso anterior realizado durante 1 hora. O resultado
desta medicdo € mostrado na Figura 5.51. Neste caso, a concentracdo de
nitrogénio teve uma porcentagem atémica de 32% atingindo uma profundidade
maxima de 0,4 ym. Tanto o oxigénio quanto o carbono estdo em quantidades
significativas devido as raz6es mencionadas anteriormente. Apesar dos dados
de Difragdo de Raios X apresentarem uma maior intensidade na formagao das
fases TiN e Ti2N e aumentar o tempo de tratamento, 0 mesmo ndo se mostrou
tdo efetivo em termos de implantacéo de nitrogénio. Provavelmente para se obter
valores de implantacdo superiores aos obtidos nessa configuracdo de tubo
espiral seja necessario utilizar uma maior corrente de tratamento, favorecendo

assim o aumento da temperatura, a qual foi fundamental para promover
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mudancas significativas para esse material (Ti-6Al-4V). Acredita-se também que
o tempo de tratamento deva ser aumentado, visto que a temperatura atinge o
seu maximo em 1 hora de tratamento e depois ela se mantém praticamente
constante.

Figura 5.51 - Perfis de profundidade elementar obtido por GDOES na amostra de Ti-6Al-
4V suspensa no interior do tubo.
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Fonte: Producé&o do autor.

Apesar dos resultados anteriores mostrarem que a implantacdo nao foi tdo
eficiente quanto imaginava-se ao se adotar um tempo maior de tratamento foi
possivel obter um aumento na dureza. Ou seja, de todas as configuracdes
adotadas, esse resultado apresentou uma melhora do comportamento
mecanico, conforme mostrado no resultado da Figura 5.52. Em comparacéo com
a amostra néo tratada com valor maximo de 4,5 GPa, todas as amostras tratadas
apresentaram maior dureza, em particular, a amostra suspensa, que foi
submetida ao plasma de alta densidade, apresentou um valor de dureza de 8,9
GPa. Entretanto, para as amostras dispostas nas demais posi¢oes verificamos

gue o perfil de dureza foi bastante parecido, sendo todos os perfis de dureza
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maiores do que a amostra padrdo. Para a amostra disposta no exterior do tubo
podemos verificar que em uma profundidade de 0,375 um a dureza foi igual a da
amostra padréo, isso ocorreu porque o efeito de nitretacéo foi menor do que as
amostras de Ti-6Al-4V tratadas em outras posi¢cdes. A amostra disposta no
anteparo apresenta uma curva de dureza maior do que o padrdao e a amostra
suspensa submetida ao plasma central de alta densidade se assemelha ao
padrdao em uma profundidade de 1,0 pum.

Figura 5.52 - Perfis de dureza da amostra referéncia e da amostra de Ti-6Al-4V
dispostas em diferentes posi¢cfes do tubo apds o tratamento.
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Fonte: Producgé&o do autor.

5.2.4 Configuracédo # B4

Uma nova configuracdo foi testada visando aumentar a implantacdo de
nitrogénio, confinando ainda mais o plasma ao se utilizar o tubo espiral com as
duas extremidades fechadas. Os parametros experimentais adotados para a

realizacdo deste tratamento estao descritos na Tabela 5.11.
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Tabela 5.11 - Parametros utilizados no tratamento do substrato tubular espiral.

12 ETAPA: |22 ETAPA:
Ar N2

Pressao de trabalho (mbar)| 5,3x102 | 7,7x10?

Tempo de tratamento (min) 10 60
Largura de pulso(us) 20 20
Frequéncia (Hz) 500 500
Tensao (kV) 3,2 53
Corrente (A) 1,9 11
Temperatura maxima (°C) - 746

Fonte: Producéo do autor.

Foi feita uma tentativa de aumentar a concentracdo de nitrogénio, confinando
ainda mais o plasma, usando duas tampas em ambas as extremidades do tubo
espiral. Esta mudanca na configuracdo de tubo espiral levou a uma sequéncia
de padrdes de DRX, conforme mostrado na Figura 5.53. Comparando apenas
0S casos com amostras no lado interno do tubo, e préximo ao fio, e no centro do
tubo, padroes de DRX que, em ambos 0s casos, 0s picos de TiN e Ti2N sao
vistos. Os picos de Difracdo de Raios X correspondentes ao composto TiN sao
mais proeminentes neste caso de duas tampas quando comparada as amostras
tratadas no interior e exterior do tubo espiral para os casos anteriores. ISso
ocorreu devido ao aumento da densidade de plasma no interior do tubo ao se

fechar as duas extremidades.
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Figura 5.53 - Difratograma de Raios X das amostras de Ti-6Al-4V posicionadas em
diferentes posicGes dentro do tubo espiral apés o tratamento de

nitrogénio.
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Fonte: Producé&o do autor.

Olhando para os dados GDOES para as amostras de Ti-6Al-4V tratadas no
interior do tubo espiral, na Figura 5.54, os perfis elementares mostraram uma
implantacdo/difusdo de nitrogénio de concentracdo maxima de 32% e uma
profundidade maxima de cerca 0,4 um, ou seja um resultado bem similar ao
obtido nas configuracdes anteriores. Apesar da densidade do plasma ser maior
guando se utilizam ambas as extremidades fechadas, para a amostra disposta
no interior do tubo ndo apresentou uma mudanca muito significativa,
provavelmente devido ao curto tempo de tratamento, sendo necessario um

tempo maior para a obtencdo de uma implantacdo mais proeminente.
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Figura 5.54 - Perfis de profundidade elementar obtido por GDOES na amostra de Ti-6Al-
4V disposta no interior do tubo.
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Fonte: Producéo do autor.

Os resultados de GDOES para as amostras de Ti-6Al-4V suspensas e
submetidas a um plasma de alta densidade, como visto na Figura 5.55, os perfis
elementares mostraram uma implantacao/difusdo bastante alta de N ao utilizar
as duas extremidade fechadas (uma porcentagem atbmica maxima de 40% e
uma profundidade maxima de cerca 0,8 pm). Profundidades maiores que 1 um
sao desejadas para a maioria das aplicagdes, portanto, temperaturas um pouco
mais altas podem ser necessarias para aumentar a difusdo térmica neste caso.
Para essa condicdo de tratamento, a presenca dos contaminantes Fe e Cr nao
foi significativa, mas a presenca do O e C foram bem altas novamente, o que
pode ser diminuido utilizando um vacuo com pressdo de base inferior e uma
camara de tratamento mais limpo. O perfil de Cr se refere ao pequeno pico

préximo ao perfil de Fe.
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Figura 5.55 - Perfis de profundidade elementar obtido por GDOES na amostra de Ti-6Al-
4V suspensa no interior do tubo.
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Fonte: Producéo do autor.

Os perfis de dureza de amostras colocadas em diferentes posi¢cbes no tubo
espiral sdo mostrados na Figura 5.56. O valor maximo de dureza de 8 GPa para
a amostra suspensa na propria superficie foi 1,5x maior que a dureza medida na
amostra padrao. Os perfis de dureza das amostras tratadas, no interior e exterior
do tubo, alcancaram valores semelhantes aos das amostras padréo, proximos a
0,375 ym de profundidade. Esses dados mecanicos aprimorados confirmam a
presenca de camada enriquecida com nitrogénio das amostras de Ti-6Al-4V,
mostrada nos perfis de GDOES (nas posicdes interna, externa e suspensa) das

figuras anteriores.

Espera-se também que molas possam ser tratadas com a implantacgéo iénica por
imersdo em plasma de nitrogénio por este método para melhorar seu
desempenho sob alta demanda mecéanica. As grades metalicas também podem
ser candidatas a modificacbes de superficie por 3IP-N com propriedades
aprimoradas que podem ser interessantes para novas aplicacdes industriais,

médicas e de pesquisa.
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Figura 5.56 - Perfis de dureza da amostra referéncia e da amostra de Ti-6Al-4V
suspensa e no interior do tubo apds o tratamento.
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Fonte: Producgé&o do autor.
5.3 Tratamento em tubo continuo de 4,0 cm de diametro

Estudos anteriores [9] foram realizados no interior de tubos metalicos de 4,0 cm
de diametro interno utilizando-se uma tampa em uma das extremidades do tubo,
a qual permite um aumento da temperatura, possibilitando assim o tratamento

de amostras de titanio e suas ligas.

O aparato experimental utilizado para a realizacdo do tratamento nesse tubo
continuo de 4,0 cm foi diferente dos utilizados no tubo continuo de 1,1 cm e no
tubo espiral de 4,0 cm de didmetro (onde o tubo fica em posi¢cdo suspensa a
camara de vacuo). Para o caso do tubo continuo de 4,0 cm, o tubo fica na
posi¢ao horizontal dentro da camara de vacuo (conforme podemos verificar na
Figura 5.57), o isolamento entre o tubo e a camara de vacuo foi realizado por
meio de uma base ceramica (Macor®) e de pequenas hastes de alumina
sinterizada que ajudam a sustentar o corpo do tubo. O aterramento do eletrodo

foi realizado através de um fio condutor em contato com a parede da camara ja
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aterrada. Os parametros adotados neste tratamento, estdo descritos na Tabela
5.12. A temperatura atingida no tratamento foi de 718 °C, ultrapassando a maior

temperatura (580 °C) obtida anteriormente em tubos de aco inoxidavel.

Figura 5.57 — Aparato experimental para o tubo continuo de 4 cm de diametro.

Fonte: [9].

Tabela 5.12 - ParAmetros utilizados para a realizagdo do experimento de tubo continuo
de 4,0 cm de diametro.

12 ETAPA: | 22 ETAPA:
| ‘ Ar N2
Pressédo de trabalho (mbar) | 5,5x102 | 5,0x102

Tempo de tratamento (min) 10 120
Largura de pulso(us) 30 30
Frequéncia (kHz) 3 3

Corrente total no primario (kV) 70 100
Tenséao (kV) 2,5 5

Corrente (A) 15 2,5

Temperatura maxima (°C) - 718

Fonte: [9].

Na Figura 5.58 é apresentada a disposi¢cdo das amostras no interior do tubo,
sendo que as amostras B13, B14 e B15 séo referentes ao ago inoxidavel AlSI
304, TAV1 e TAV 2 sado amostras da liga de Ti-6Al-4V e Tpl e Tp2 sdo amostras
de titdnio puro. As laminas de silicio utilizadas como monitores neste

experimento estao representadas com *.
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Figura 5.58 - Disposi¢édo das amostras no interior do tubo.
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Fonte: [9].

A temperatura elevada do tratamento (718 °C) favoreceu a formacdo de novas
fases, como pode ser observado no difratograma para as amostras de aco
inoxidavel AISI 304 (Figura 5.59), sendo tais fases CrN e Fe2-3N.

Figura 5.59 - Difratograma de Raios X das amostras de ago inoxidavel AISI 304 apos
implantacdo i6nica por imersdo em plasma durante 2 horas para as
amostras dispostas no interior do tubo.
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Nos difratogramas das amostras de titanio puro e Ti-6Al-4V apos o tratamento
(Figura 5.60) observamos a formacao das fases TiN e Ti2N, as quais eram
esperadas devido a elevada temperatura obtida no tratamento que favoreceram
a formacdo destas fases [11,12]. Estas fases sdo bem mais evidentes nos

detalhes dos difratogramas.
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Figura 5.60 - Difratograma de Raios X das amostras de Ti-6Al-4V apds implantacao
ibnica por imersdo em plasma durante 2 horas para as amostras

dispostas no interior do tubo.
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Através da andlise da secdao transversal de silicio foi possivel verificar um filme
com uma espessura de 1250 nm, tendo essa deposicdo uma estrutura colunar
(Figura 5.61). Isto ocorreu devido ao maior bombardeamento de ions de
nitrogénio na parede do tubo, aumentando assim a temperatura do tratamento e
a quantidade de material depositado.

Figura 5.61 - Imagens obtidas por MEV-EC da se¢éo transversal das laminas de silicio
da amostra A51 com aumento de 50 Kx.
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Fonte: [9].
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5.3.1 Comparagdes entre tratamentos em tubo continuo e tubo espiral de
4,0 cm de diametro interno

Uma comparacao entre os tratamentos nos diferentes tubos sera apresentada
abaixo, para condi¢cfes de tratamento de temperatura proximas. Para ambos os
tratamentos realizados nos diferentes tubos amostras de ago inoxidavel AlSI
304, Ti-6Al-4V e laminas de silicio foram utlizadas como monitores do
tratamento. Como visto anteriormente, para o tubo continuo de 4,0 cm, as
amostras de aco inoxidavel apresentaram a formacéo das fases de Fe2-3sN e CrN.
Porém, para o tratamento no interior do tubo espiral de 4,0 cm néo foi observada

a formacéo de nenhuma nova fase para 0 mesmo material.

Entretanto, quando utilizamos as amostras de Ti-6Al-4V como monitoras do
processo, verificamos que apds os tratamentos no interior de ambos os tubos
gue houve a formacao da fases de nitretos de titanio (TiN e Ti2N) em intensidades
parecidas. Porém, quando se realiza o tratamento no interior de tubos continuos
ocorreu a formacao adicional da fase de 6xido de vanadio, a qual ndo pode ser
observada no tratamento em tubo espiral. Na amostra submetida a um plasma
de alta densidade, a qual foi colocada em posicdo suspensa no tubo, pode-se
verificar que houve um aumento da intensidade da fase TiN formada (Figura
5.62).

Figura 5.62 - Difratogramas de Raios X das amostras de Ti-6Al-4V apés implantacdo
ibnica por imersdo em plasma nas seguintes condi¢des: (a) amostra
disposta no interior do tubo continuo de 4,0 cm, (b) amostra disposta no
interior e (c) suspensa ao tubo espiral de 4,0 cm.

P A [ —— Tampa
a) — 1AV b) interior
oqTi o Ti
o Ti2N o TN
5 STiN
. VO BT
mpTi
el O
o *
[ ] M\"’V u

325 350 375 40,0 425 450 475 325 35,0 ‘ 375 40,0 ‘ 425 ‘ 450

(continua)

112



Figura 5.62 - Concluséao.

C) . " »

Suspensa
ocTi

o TiLN
«TiN
@pTi

Fonte: Produgé&o do autor.

Em relacdo a espessura da camada de nitrogénio depositada, verificou-se que
para o tratamento em tubo continuo a espessura foi de cerca de ~1,3 pm.
Enquanto que, para as amostras dispostas no interior do tubo espiral em duas
posicoes distantes, interior e suspensa, a espessura de foi de 0,4 ym. Apesar do
tratamento no interior do tubo espiral apresentar uma baixa quantidade de
material contaminante sendo depositada sobre a amostra, a espessura da
camada de nitrogénio foi bem inferior ao tubo continuo. Alguns experimentos
com um tempo maior de tratamento devem ser realizados, visto que a
temperatura atinge um patamar maximo apés 30 minutos de tratamento. Deve-
se explorar outros passos entre as espiras que compdem o tubo espiral para
verificar se o plasma apresenta um melhor confinamento e realizar novos
tratamentos em tubos continuos de 4,0 cm utilizando o mesmo sistema que foi

utilizado para o tubo espiral.

A comparacéo dos resultados de nanoindentacéo para ambos os tubos pode ser
verificada na Figura 5.63. Para a amostra disposta no interior do tubo continuo
de 4,0 cm uma dureza maxima de 9,5 GPa foi obtida. Entretanto, a amostra
colocada em posicao suspensa em tubo espiral apresentou uma dureza cerca
de 0,5 GPa superior. Na amostra disposta no interior do tubo espiral foi a que

apresentou menor dureza.
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Figura 5.63 — Comparacgdo entre os perfis de dureza da amostra referéncia e das
amostras de Ti-6Al-4V tratadas no interior do tubo continuo e espiral.
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Fonte: Producéo do autor.
5.4 Tratamentos em tubos de 0,6 cm de diametro

Além dos tubos continuos de 4,0 e 1,1 cm foi realizado também o tratamento
3IP-N (Implantacéao I6nica por Imersédo em Plasma de Nitrogénio) em tubos de
aco inoxidavel AISI 304 com pequeno diametro interno, de 0,6 cm. Esses tubos
de pequenos diametros séo frequentemente utilizados para alimentar diferentes
tipos de gases ou combustiveis liquidos em veiculos aéreos e terrestres e para
a refrigeracéo de dispositivos. Tubos de ac¢o inoxidavel de didmetros maiores
podem até mesmo ser usados em futuros reatores de fusdo para fins de
refrigeracdo de camara ou tubos de diametro menor para alimentacdo de gas
[52].

Outro fato importante a ser considerado a respeito do plasma produzido em
tubos de pequenos diametros sao suas recentes aplicacdes praticas na
producéo de plasmas frios para tratamentos médicos e de materiais [53]. Para o

desenvolvimento de novas fontes de plasma de plasmas atmosféricos ou sub
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atmosféricos de alta poténcia [54], estes ou tubos de tamanho semelhante com
paredes espessas e resistentes e feitos de aco inoxidavel AISI 304, séo
adequados para estudos de comparacdo com agulhas farmacéuticas de menor
diametro (muito frequentemente usadas para gerar plasmas atmosféricos) ou
tubos de material mais macio, como os feitos de cobre ou aluminio, por exemplo.
Eles podem derreter se altas poténcias forem usadas, como observado em
Nossos experimentos recentes. Em certas aplicacdes de plasmas atmosféricos,
como para restauragdo de componentes arqueoldgicos [55], ou para
esterilizacdo severa de pecas [56], poténcias muito superiores as utilizadas para
aplicac6es médicas in loco séo requeridas.

Por outro lado, tubos feitos de materiais ainda mais duros, como titanio, niobio,
molibdénio, também poderiam ser testados para esses fins, utilizando os
sistemas 3IP-N operados em temperaturas muito elevadas como os disponiveis
em nosso laboratorio [57-59]. Por enquanto, limitaremos a apresentar resultados
de testes com plasma de argdnio e nitrogénio, em tubos aco inoxidavel AlSI 304
com 0,6 cm de didametro interno e comprimento curto (8 - 10 cm). Os resultados
dos tratamentos de 3IP obtidos em uma montagem simples dentro de uma
camara de vacuo de 30 litros e um pulsador de alta poténcia nominal de 17 kW
aplicados a estes tubos estao descritos no Apéndice B. J& foi detectado em um
experimento preliminar que se pode gerar plasma em tubo de 1,0 mm de
didametro interno, no modo de plasma atmosférico utilizando um pulsador de alta

poténcia.

Foram explorados diversos regimes de tratamentos (3IP-N e 3IP-Ar) em tubos
pequenos de aco inoxidavel AlSI 304 de 0,6 cm com injecdo de géas forcada, os
quais estdo descritos em detalhes no Apéndice B. Em suma, p6de-se observar
que houve a ocorréncia de um plasma de barreira dielétrica sob condi¢cbes
operacionais especificas na configuracdo montada. Isso foi visto claramente
guando as paredes do isolante dielétrico, Macor®, emitiu uma luz quando o
plasma estava presente naquela secédo. A temperatura do Macor® aumentou
rapidamente. Descargas mistas de plasmas de barreira dielétrica e de catodo

oco também foram produzidas, dependendo das condi¢cdes experimentais.
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Ao desconectar o sistema de injecdo de gés forcada do tubo, pelo menos para o
tubo com 0,6 cm de didmetro, um plasma muito fraco (descarga luminosa) foi
formado dentro do tubo e um plasma mais forte fora do tubo. Desta forma, o lado

externo do tubo também pode ser tratado de forma eficaz por este método.

O plasma que escapa da extremidade do tubo também pode ser usado para
outras aplicacdes, por exemplo, como uma aplicacéo de tocha de plasma para o
tratamento de grandes pecas industriais de superficie por varredura de sua
superficie. Dependendo das condi¢cbes dos pulsos de alta tensdo no tubo,

plumas de plasma muito longas podem ser obtidas fora do tubo.

Para os tratamentos iniciais, foi utilizado um tubo nas seguintes dimensotes: 0,6
cm de diametro de aco inoxidavel e 8 cm de comprimento. Devido a limitacdo no
diametro do tubo precisou-se usinar em um formato meia cana para facilitar as
caracterizagbes em seu interior. Sendo necessario unir as duas metades

formando um tubo conforme figura B.1, apresentada no Apéndice B.

Os tubos utilizados para os novos tratamentos apresentaram grande rugosidade
e irregularidades na superficie interna (Figura 5.64), além de possuir uma costura
de solda proveniente da fabricacdo. A morfologia desse tubo foi observada com
o auxilio do MEV, o qual é apresentado na Figura 5.66. Foi possivel observar um
aspecto rachado da superficie, com caracteristica semelhante a uma ilha com
cerca de 10 um de dimensao tipica. As rachaduras profundas com aberturas de
2 uym ou mais sao visiveis aqui. Moléculas grandes podem ser facilmente

aprisionadas nessas fissuras, como sera visto na discussdo de nossos dados.

Figura 5.64 - Irregularidades no tubo de 0,6 cm de diametro.

Fonte: Producéo do autor.
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E apresentada na Figura 5.65 a andlise elementar da superficie do tubo, sem
tratamento, por Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS). Na morfologia
mostrada anteriormente verificou-se um possivel aprisionamento de carbono ou
de algumas moléculas maiores contendo carbono (Figura 5.66 b), sendo que tal
resultado pode ser confirmado pela anélise por EDS. Nesta andlise pode-se
observar uma grande porcentagem de carbono no espectro mostrado (49,9 %
at.). Para comparacdo posterior, lembre-se da concentracdo de oxigénio
detectada (13,3 % at.). Outras espécies sdo os elementos de equilibrio. O cromo
esta faltando, mas pode ser um problema de sensibilidade a este elemento no
EDS.

Figura 5.65 - Analise elementar de EDS para o tubo sem tratamento.
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Fonte: [34].

Figura 5.66 - Morfologia do interior do tubo de 0,6 cm& sem tratamento analisado
através do MEV em duas ampliagdes: a) 2 kx; b) 5 kx.
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5.4.1 Tratamento com plasma de Argonio

Apéds a otimizacdo dessa nova dimensao de tubo foi realizado um tratamento

inicial utilizando o argénio como gas precursor. Os parametros adotados para a

realizacdo desse tratamento estdo descritos na Tabela 5.13.

Tabela 5.13 - Parametros utilizados no tratamento inicial de argonio do tubo de

0,6 cm de diametro.

12 ETAPA:
— Ar
Presséo de trabalho (mbar) | 1,1x10*

Tempo de tratamento (min) 60
Largura de pulso(us) 20
Frequéncia (Hz) 500

Tensao (kV) 3,15
Corrente (A) 12
Temperatura maxima (°C) 513

Fonte: Producgé&o do autor.

Para facilitar o rompimento da descarga de argdnio no interior do tubo de 0,6 cm
de didametro, adotou-se um posicionamento do anteparo aterrado a 3 cm de
distancia da extremidade do tubo. Na Figura 5.67 é possivel observar a pluma
de plasma sendo ejetada do interior do tubo indo em dire¢cédo ao anteparo.

Figura 5.67 - Fotos do tubo de 0,6 cm no sistema 3IP-LAP com a presenca do plasma

de argdnio na vista lateral.

Fonte: Producgé&o do autor.
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Uma otimizacdo da nova dimensdo de tubo utilizando o argbnio como géas
precursor foi realizado, agora utilizando um anteparo posicionado a 3 cm de
distancia da extremidade do tubo, nesse anteparo foram posicionadas amostras
de aco inoxidavel AISI 304 e de Ti-6Al-4V. Apds a otimizacéao foi realizado uma
andlise preliminar nas meias canas do tubo e as amostras posicionadas no
anteparo. Na Figura 5.68 observa-se como as meias canas do tubo ficaram ap6s
o tratamento, adquirindo uma coloracdo escurecida, provavelmente devido a

grande oxidac&o que aconteceu durante o tratamento.

Figura 5.68 - Tubo de 0,6 cm de didmetro apds o tratamento com plasma de argénio.

Fonte: Producé&o do autor.

Os dados de EDS para este caso sdo mostrados na Figura 5.69. Uma alta
concentracéo de oxigénio (44,7 % at.) e pequena concentragédo de carbono (3,2
% at.) foi observada, ou seja, com quantidade de carbono 10x menor a do que
para o tubo sem o tratamento. O elemento titAnio observado pode ser uma
identificacéo errada por EDS e possivelmente pode ser o elemento Cr. O baixo
teor de carbono no tubo tratado com 3IP-Ar pode refletir a redugéo das fissuras
apos este tratamento das paredes internas do tubo. O oxigénio aumentou porque
a dgua pode ter se tornado a principal impureza neste caso.
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Figura 5.69 - Andlise elementar de EDS para o tubo com tratamento de argénio.
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Fonte: [34].

Os Difratograma de Raios X do tubo de 0,6 cm apds o tratamento com arg6nio

sdo apresentados na Figura 5.70. Os resultados apresentados referem-se a

metade do tubo que néo recebeu nenhum tipo de tratamento comparado com a

limpeza de argbnio durante 1 hora. Através da analise de DRX foi possivel

verificar que ndo houve a formacéo de nenhum 6xido nesta condi¢céo, apesar do

tubo ter ficado com o aspecto de oxidado (vide Figura 5.70), e apenas se observa

uma diminuicdo na intensidade relativa dos picos.

Figura 5.70 - Difratograma de Raios X do tubo de 0,6 cm de didmetro apés o
tratamento com plasma de argbnio, sendo: (a) tubo lixado e (b) sem lixar.
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Fonte: Producgé&o do autor.

No anteparo disposto a 3 cm de distancia da extremidade do tubo foram

dispostas amostras de aco inoxidavel AISI 304 e Ti-6Al-4V. Atraveés dos

resultados de DRX apresentados na Figura 5.71 podemos verificar que apos a

120



limpeza de argonio néo foi verificado a formagéo de nenhuma nova fase para

ambos os materiais.

Figura 5.71 - Difratograma de Raios X do tubo de 0,6 cm de didametro ap6s o 3IP-Ar
para as amostras de: (a) Ti-6Al-4V e (b) aco inoxidavel AISI 304.
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Fonte: Producéo do autor.

O perfil de dureza da secdao transversal do tubo para este caso de tratamento €
apresentado na Figura 5.72. Indo da parede externa do tubo para a parede
interna, a dureza muda de um pico médio de cerca de 4,5 GPa perto de 200 pm
de profundidade até cerca de 3,8 GPa em cerca de 600 um. Entao, ele atinge o
pico em cerca de 900 ym com um valor médio de cerca de 4,5 GPa novamente.

Figura 5.72 - Perfil de dureza para a secédo transversal do tubo de 0,6 cm apds o
tratamento com plasma de argdnio, método Oliver & Pharr, carregamento

tnico, 50 mN.
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Fonte: Producédo do autor.
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5.4.2 Tratamento com 3IP de Nitrogénio

Quando o tratamento foi realizado utilizando o nitrogénio como gés precursor
para modificar a parede interna do tubo, obteve-se uma superficie melhor em
relacdo ao tratamento com o argbnio. Neste caso, a parede interna do tubo foi
tratada por injecdo forcada de gas nitrogénio (no interior do tubo) e os
parametros experimentais utilizados para esse tratamento estdo descritos na
Tabela 5.14.

Tabela 5.14 - Parametros utilizados no tratamento inicial com plasma de

nitrogénio.
12 ETAPA: | 12 ETAPA:
— Ar N
Presséo de trabalho (mbar) | 1,1x10* 1,2x10*
Tempo de tratamento (min) 60 60
Largura de pulso(us) 20 20
Frequéncia (Hz) 500 500
Tensao (kV) 3,5 3,42
Corrente (A) 14 14
Temperatura maxima (°C) 508 703

Fonte: Producé&o do autor.

Na Figura 5.73 foi possivel verificar que houve a formacdo de um plasma de
catodo oco no interior do tubo, além de ser possivel observar o jato de plasma
para fora do tubo atingindo o anteparo que foi disposto a 3 cm de distancia da

extremidade do tubo.
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Figura 5.73 - Fotos do tubo de 0,6 cm no sistema 3IP-LAP com a presenca do plasma
de nitrogénio nas vistas: (a) lateral e (b) posterior.

b)

Fonte: Producgé&o do autor.

A otimizacdo da nova dimensdo de tubo utilizando o nitrogénio como gas
precursor também foi realizada, e esta descrita no Apéndice B. Apds a
otimizacao verificou-se que a morfologia do tubo apds o tratamento de nitrogénio
€ apresentada nas Figura 5.74 (a) e (b). Uma superficie mais lisa foi obtida
comparada ao tratamento com plasma de argdnio. Parece haver uma direcdo
preferencial (direcdo axial do tubo) do tratamento também neste caso. Pela
imagem de resolucdo mais alta, parece haver alguns orificios nas estruturas e
muitos pontos brancos na superficie. Esses pontos brancos podem ser devidos
a presenca de CrN, tipico de resultados obtidos em 3IP-N de alta temperatura
aplicada em superficies de SS304. Isso aconteceu quando a temperatura
durante o tratamento com nitrogénio atinge valores acima de 500°C (cerca de
700°C neste caso), como Visto nos experimentos anteriores [58]. Assim, apesar
de perder resisténcia a corrosdo devido a reducdo do Cr para ligagdo com O
formando CrO2, a rugosidade da superficie interna do tubo foi reduzida

significativamente pelo 3IP-N em alta temperatura.

Assim, ao se realizar o tratamento 3IP-N apdés uma limpeza com plasma de
argbnio nos tubos conforme recebidos de SS304 com 0,6 cm de diametro
interno, foi possivel melhorar consideravelmente a morfologia da superficie
interna do tubo, evitando também o aprisionamento de moléculas com cadeias

de carbono.
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Figura 5.74 - Morfologia do interior do tubo de 0,6 cm apds o tratamento com nitrogénio
em duas diferentes ampliagfes: a) 1 kx e b) 2 kx.
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Fonte: [34].

Na Figura 5.75 foi possivel observar a coloracdo dos tubos apds o tratamento
utilizando o nitrogénio como gas precursor, diferentemente do caso anterior,
além de se verificar uma caracteristica oxidada dos tubos, verificou-se uma
coloracado caracteristica com a implantacdo de nitrogénio que deixa o substrato
numa coloragdo dourado. Entretanto essa coloragdo n&o foi obtida de forma
homogénea e provavelmente mais experimentos devam ser realizados nessa

configuracéo de tubo para que se possa tornar o tratamento mais efetivo.

Os dados EDS para este caso sdao mostrados na Figura 5.76. Foi possivel
observar uma concentracdo de oxigénio um pouco maior do que para o0 caso
anterior (52,9 % at.), porém a concentracdo de carbono se mantém praticamente
igual (4,0 % at.). Entretanto, foi possivel verificar uma implantacdo de nitrogénio
de aproximadamente 9,0% e vale ressaltar que essa € uma andlise qualitativa e
para identificar a quantidade de implantacdo nesse tamanho de tubo uma técnica
mais adequada deve ser utilizada.
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Figura 5.75 - Tubo de 0,6 cm de didmetro apds o tratamento com plasma de nitrogénio.

1 1

Fonte: Producéo do autor.

Figura 5.78 - Analise elementar de EDS para o tubo com tratamento.
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Fonte: [34].

O perfil de dureza da secdo transversal do tubo para este tratamento é
apresentado na Figura 5.77. Esta medicéo foi realizada da mesma maneira do
gue para o caso anterior, ou seja, a medicao foi realizada da parede externa do
tubo para a parede interna. A dureza muda de um pico médio de cerca de 3,75
GPa, porém diferente do caso anterior a dureza apresenta uma pequena
variacdo, ou seja, a dureza foi mais homogénea do que para 0 caso anterior.
Além disso, o valor baixo dessa propriedade mostra pouco ou quase nada de

efeito do nitrogénio implantado/difundido no tubo.
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Figura 5.77 - Perfil de nanoindentacao para a se¢ao transversal do tubo de 0,6 cm apés
o tratamento com plasma de nitrogénio, método Oliver & Pharr,
carregamento unico, 50 mN.
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Fonte: Producgé&o do autor.
Na Figura 5.78 séo apresentados os difratogramas para a amostra de Ti-6Al-4V
e para a amostra aco inoxidavel AlISI 304. Foi possivel verificar que apesar da
temperatura de tratamento ter sido alta (700 °C) ndo houve a formacdo de
nenhuma nova fase para a amostra de Ti-6Al-4V e o mesmo pode ser constatado
para a amostra de aco inoxidavel AISI 304. A alta temperatura de tratamento
esta correlacionada ao fato de se utilizar um tubo de pequena dimensdo mas
nao resultou em um tratamento efetivo embora a morfologia tenha sido
favorecida e por este motivo ndo se pode verificar a formacéo de novas fases

para esses materiais.
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Figura 5.78 - Difratograma de Raios X do tubo de 0,6 cm de diametro apés o
tratamento com plasma de argdnio para as amostras de: (a) Ti-6Al-4V e
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(b) aco inoxidavel AISI 304.
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Fonte: Producéo do autor.
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6. CONCLUSAO

Um novo método para detectar diferentes comportamentos da bainha formada
no interior de tubos condutores relatado nesta tese se mostrou bastante eficaz.
O método consiste em posicionar uma lamina de silicio a uma curta distancia da
extremidade do tubo (7 cm) para realizar o mapeamento bidimensional do padré&o
de deposicdo do material que foi ejetado do tubo. Dessa forma, diferentes
padrées sdo formados, fornecendo informacBes sobre os diferentes
comportamentos da bainha de plasma. Para tratamentos realizados no interior
de tubos de aco inoxidavel AlSI 304 com 1,1 cm de didmetro interno com baixas
correntes (<18 A), as bainhas de plasma se sobrepdem, uma baixa dose de ions
sdo implantados dentro do tubo e pouco material interno foi removido por
sputtering e depositado na lamina de silicio. Para tratamentos realizados em
correntes maiores que 22 A, a implantacéo de ions de alta dose foi obtida apés
a substituicdo da condicdo de sobreposicdo da bainha e, nesses casos, 0s
padrées de deposicdo deixados na lamina de silicio sdo claramente visiveis. A
implantacdo de nitrogénio pode ser observada nestes casos pelo aumento
significativo da temperatura do tubo durante o tratamento com a implantagéo
iGnica por imersdo em plasma, bem como pela formacgdo de nitretos nas
amostras de Ti-6Al-4V colocadas dentro do tubo, seguido também pelo aumento
da dureza da superficie das amostras. Os resultados de GDOES em amostras
do Ti-6Al-4V confirmaram também essas tendéncias. Na condicdo de alta
corrente (alta poténcia) em 22 A, a densidade do plasma dentro do tubo foi
calculada, resultando em 10! cm3, sendo uma ou duas ordens de grandeza
maior do que um plasma de descarga luminescente usado tipicamente em
nossos experimentos 3IP. A alta densidade de plasma obtida dentro desses
tubos de pequena dimensao resulta em tratamentos de implantacao ibnica e
deposicao muito melhores nas paredes internas dos tubos e torna possivel tratar

tubos de pequeno diametro até 1 cm.

Ao aumentar ainda mais a corrente de implantacéo, o plasma fluindo para fora
do tubo aumentara devido aos efeitos da carga espacial. Portanto, para usar uma

fonte de plasma a base de catodo oco para fins de deposicdo como em
revestimentos de deposicdo de camada atbmica (Atomic Layer Deposition -
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ALD), ndo se deve exceder correntes de 26 A ao usar o modo pulsado em tais
tubos. Apesar do excesso de carga espacial com formacéo de plasma fora do
tubo, o 3IP e 3IP&D dentro do tubo sdo satisfatoriamente realizadas em regimes
de alta corrente. Um experimento mais detalhado com este método de
diagnoéstico de plasma, mas com um material alvo mais sensivel, deve trazer

mais informacdes sobre o comportamento da bainha e do plasma dentro do tubo.

Os experimentos utilizando tubos Ti-6Al-4V de 1,1 cm de diametro mostraram
que este material sofre muito menos sputtering que o aco inoxidavel AlSI 304,
permitindo mais implantacao do que re-deposi¢éo dentro do tubo. A temperatura
do tubo pode ser aumentada, até acima de 1000°C, gracas ao melhor
confinamento do plasma, usando uma tampa em uma das extremidades do tubo,
e a alta poténcia utilizada, permitindo a realizacdo de tratamento 3IP e/ou 3IP&D
(Implantagdo I0nica por Imersdo em Plasma e Deposi¢cdao) em materiais

refratarios no modo batelada de forma rapida e estavel.

Apesar dos bons resultados obtidos para o tubo de 1,1 cm de diametro esse
tratamento tem um fator limitante que foi uma alta concentracdo de material
contaminante apos o tratamento 3IP de nitrogénio. Isso aconteceu porque,
concomitantemente com a implantacéo, ocorreu alto sputtering da parede interna
do tubo durante os tratamentos. Tendo em vista essa problematica, uma nova
configuracdo de tubo foi testada, em formato espiral, com 4,0 cm de diametro e

comprimento de 20 cm.

A realizacédo dos tratamentos de 3IP de nitrogénio nessa nova configuracao
levou a diferentes niveis de captacdo de nitrogénio em trés regides diferentes:
a) implantacdo/difusdo média de nitrogénio em amostras de Ti-6Al-4V
posicionadas na regido interna e externa do tubo espiral (proximo ao fio); b)
resultado semelhante em amostra colocada no anteparo em frente a
extremidade do tubo; e ¢) uma absor¢do muito maior de nitrogénio para amostras
de Ti-6Al-4V suspensas no interior do tubo. Em amostra suspensa, exposta ao
plasma de regido central do tubo (core plasma), apresentou o melhor resultado
de concentracdo maxima de nitrogénio, atingindo 45%at, com uma profundidade

maxima de cerca de 0,8 um.
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Os perfis de dureza foram melhorados para todas as superficies das amostras
de Ti-6Al-4V tratadas, mas notavelmente na amostra suspensa tratada na regiao
central do plasma, atingindo 125% de melhoria em relacdo a néo tratada, para o

tratamento de 2 horas com uma extremidade do tubo fechada.

A partir dos dados do GDOES, além da alta captacédo de nitrogénio, observou-
se que houve uma nitida reducédo dos elementos removidos por sputtering do
tubo espiral, sendo depositados nas amostras colocadas nas trés regides
estudadas. Assim, um dos principais objetivos do experimento, a reducéo do
material depositado na parede do tubo, foi sem duvida cumprido nestes

tfratamentos.

Ao partir para tubos de menor diametro (0,6 cm), verificou-se que a parede
interna do tubo como fornecido apresentava uma superficie excessivamente
danificada, cheia de ilhas com tamanhos de cerca de 20 ym com trincas e
superficie totalmente inadequada para aplicacdes limpas de tais tubos. Ao
realizar a limpeza de tal tubo com o gas argoénio pdde-se verificar uma reducao
de tais irregularidades de superficie. Entretanto, o sputtering com ions de Ar de
alta energia resultou em uma superficie cheia de buracos (com dimensées de
cerca de 20 um). As medigbes de EDS revelaram uma grande quantidade de
oxigénio na superficie tratada e reducgéo significativa do carbono neste caso. A
dureza melhorou um pouco, tanto dentro quanto fora do tubo, uma vez que o
plasma foi formado dentro e fora do tubo. Quando o tratamento 3IP-N foi
realizado no interior deste tubo apds a limpeza prévia com Ar, a superficie
tornou-se mais lisa e a presenca de carbono foi reduzida significativamente, mas
a concentracdo de oxigénio ainda permaneceu alta. Nenhuma melhoria de
dureza foi observada neste caso. Entdo, foi possivel concluir que o 3IP-Ar foi
eficaz para mitigar parcialmente a alta rugosidade e aprisionamento molecular
do tubo de aco inoxidavel AISI 304 de 0,6 cm de didametro. Adicionando o
tratamento de 3IP-N, a parede interna do tubo tornou-se muito mais lisa e

bastante superior em qualidade para aplicagbes muito limpas desses tubos.
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7. TRABALHOS FUTUROS

S&o apresentadas as seguintes sugestdes para o prosseguimento dos trabalhos,

diante dos resultados obtidos:

e Estudar a resisténcia a corrosdo das amostras tratadas em diferentes
configuracbes de descargas de catodo oco, a fim de se verificar a
influéncia da implantacdo, sputtering e deposicdo na melhoria de tal
propriedade.

e Estudar a resisténcia a oxidacdo das ligas de Ti-6Al-4V quando
submetidas a tratamentos de Implantagéo I6nica por Imersdo em Plasma
de Nitrogénio em temperaturas superiores a 700 °C.

e Estudar o efeito da sobreposicao das bainhas de plasma no tubo continuo
de 4,0 cm de diametro e comparar com 0s resultados obtidos para o tubo
espiral.

e Estudar os efeitos do tratamento 3IP e 3IP&D em tubos menores que 0,6

cm de diametro.
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APENDICE A - OTIMIZACAO DO SISTEMA COM TUBO ESPIRAL DE 4,0
CM DE DIAMETRO

A otimizacédo no sistema 3IP-LAP utilizando um tubo espiral de 4 cm de diametro
teve como objetivo principal estudar uma nova configuracao de tubo, visando o
rompimento da descarga em seu interior deste tubo. O tubo espiral utilizado foi
de aco inoxidavel 308L tendo um diametro interno de 4,0 cm de didmetro e 20

cm de comprimento.
A.1 SIMULACAO KARAT

Primeiramente uma simulacgéo foi realizada utilizando o codigo KARAT [57], com
0 objetivo de identificar os passos no fio que compdem o tubo espiral para que
houvesse o rompimento da descarga de plasma. Para podermos entender a
discussdo dos sistemas simulados foi necessario saber que a simulagcéao foi
iniciada com um plasma ja formado dentro do volume do tubo espiral, conforme
mostrado nas figuras A.1 (a) e (b). Foi considerado nestas simulac¢des que o0 gas
preenche todo o volume da camara, inicialmente. Para as analises dos sistemas

pelo codigo KARAT, foram variadas as densidades do plasma e do gas.

Os pontos vermelhos apresentados nas figuras abaixo séo referentes aos ions,
0s verdes aos elétrons e 0s azuis representam as espiras do tubo. Foram
alterados nas simulacdes o niumero de espiras e a distancia de espagamento
entre elas a fim de se obter um alto confinamento do plasma no interior do tubo.

Figura A.1 — Plasma inicial do sistema 3IP em tubo espiral com: (a) 5 espiras espacgados
em 5 cm e (b) 7 espiras espacados em 2 cm.

time= 0.00 pus time= 0.00 ps

Fonte: [50].
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Os parametros utilizados na simulacéo séo incluidos nas legendas das figuras
A.2,A.3, A4 e A5, paraum tempo de simulagéo de 6 ps. Note que a informacéo
do gas (em legendas das figuras) esta em unidade de cm= e pode ser convertida

para unidade de pressao (Pa) usando a relacdo pv=nkT.

Na figura A.2 € mostrado o resultado 3IP em tubo espiral com 5 espiras em baixa
densidade do plasma. Nesta condicdo, o plasma foi esgotado rapidamente do
interior das espiras. Aqui, os elétrons sao expelidos de dentro do tubo espiral
pelos fios que se encontram em potencial negativo (o campo elétrico acelera os
elétrons). Isto provoca um aumento da ionizac&o do gas fora das espiras em alta
pressao (10*°cm3). Por outro lado, o resultado da figura A.3 mostra que o plasma
foi confinado no interior das espiras quando se tem uma maior densidade
(2x10°cm3), mas repare também que houve auséncia de colisées dos elétrons
por causa da baixa presséo do gas.

Figura A.2 — Resultado do 3IP em tubo espiral com 5 espiras em baixa densidade de
plasma, tendo: Gas=1x10% cm= e N;e=5x10% cm™=.

time= 0.60 us

Fonte: [50].

Destes resultados, pode ser notado que a bainha envolvendo as espiras foi bem
mais definida em condicbes de plasma com densidade maior. Embora, em

ambos 0s casos, as bainhas estejam claramente definidas.
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Figura A.3 — Resultado do 3IP em tubo espiral com 5 espiras em baixa densidade de
plasma, tendo: Gas=9x10® cm e N;e=2x10° cm=,

time= 0.60pus

Fonte: [50].

Jé para a figura A.4 € mostrado o sistema 3IP em tubo espiral com 7 espiras em
um plasma com alta densidade (9x10°cm=). Pode-se notar que o plasma fica
confinado no interior da mola e, conforme sua densidade foi diminuida para
valores mais baixos (2x10°m3) ela foi esgotada rapidamente, como mostrado
na Figura A.5. A simulacdo mostrou também que em auséncia do gas, o
comportamento do plasma é similar. Por outro lado, o processo de ionizacao foi
intensificado se a pressao for incrementada.

Figura A.4 — Resultado do 3IP em tubo espiral com 7 espiras em baixa densidade de
plasma, tendo: Gas=9x10* cm e N;e=2x10° cm=.

time= 0.60ps

Fonte: [50].
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A bainha do plasma foi mais claramente formada ao redor dos fios quando a
densidade foi alta, e esta incrementa conforme a densidade foi diminuida.
Também quando a densidade foi aumentada, o plasma ao redor do fio foi bem
mais simétrico, o que poderia resultar em melhor implantacdo de ions no fio
(campo elétrico perpendicular ao fio).

Figura A.5 — Resultado do 3IP em tubo espiral com 7 espiras em baixa densidade de
plasma, tendo: Gas=9x10® cm e N;e=9x10° cm=,

time= 0.60 pus

Fonte: [50].

As simulacdes em sistemas com tubo espiral, composto por fios separados de
2cm e 5cm, mostraram que o confinamento do plasma depende da densidade
do plasma e do tamanho do passo usado. O plasma permanece confinado em
altas densidades e nao foi sustentado em densidades menores. Provavelmente,
devido ao fato de que os elétrons sédo acelerados pelos campos elétricos criados
nas espiras. Por outro lado, esses elétrons expelidos podem provocar a
ionizagdo do gas pelo mecanismo de colisdo elétron-gas, durante a sua
trajetOria, sempre que se tenha uma pressdo de gas relativamente alta. Foi
também observado que a bainha do plasma diminui de tamanho sensivelmente
em alta densidade de plasma, como esperado, tornando-se bem definido, e
circundando o fio. Deste modo o campo elétrico se torna bem perpendicular a
superficie do fio, diminuindo entdo o sputtering. Uma clara diferenca de tamanho
da bainha foi notada nas configuracbes estudadas: maior em fios mais
espacados e menor em fios menos espagados. Pode-se inferir que conforme a

distancia entre as espiras diminui, a presenca do plasma no seu interior foi mais
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dificil de ser mantido. Aparentemente, ela apresenta 0 mesmo comportamento

de um sistema de catodo oco.

Entdo, estas simulagbes confirmaram o nosso resultado experimental em que
ocorreu grande sputtering quando foi usado um plasma de menor densidade
(menor corrente) enquanto que ao se utilizar um plasma de maior densidade

(maior corrente), ocorreu pouco sputtering e maior implantacéo de ions.

Um maior passo do fio acarretou em um menor confinamento do plasma,
devemos buscar um ponto 6timo na escolha de parametros experimentais para
termos menor sputtering e maior corrente de implantagdo. Ou, se desejarmos

maior deposi¢cédo, devemos usar menor corrente e passo mais apertado.

A.2 Configuracao Bl

Segundo a simulac¢éo, foi identificado que o espacamento entre os fios deve ser
menor que 2 cm. ApoOs a obtencdo desse dado, foi entdo realizado testes com
esta nova configuracao tubular (com ambas as extremidades abertas), usando o
nitrogénio como gas precursor, para encontrar boas condi¢cdes de tratamento.

Na Tabela A.1 é possivel verificar as condi¢cdes de operacao do tratamento 3IP.

Tabela A.1 - Parametros utilizados na otimizagéo do substrato tubular espiral.

T ,wmm N

Pressdo de trabalho (mbar)| 6,5 x 102
Tempo de tratamento (min) -
Largura de pulso(us) 20
Frequéncia (Hz) 500
Tenséao (kV) 2,6
Corrente (A) 2

Fonte: Producgé&o do autor.

Para a otimizacdo do sistema nao foi utilizado uma limpeza com o gas Argbnio
como comumente € realizado nos tratamentos, pois 0 interesse dessa
otimizacao foi de verificar em que condi¢cdes haveria o rompimento da descarga

no interior dessa nova configuracao tubular. Depois de se determinar essas
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condi¢cbes os tratamentos seriam realizados com uma limpeza com Argdonio e
tratadas com o Nitrogénio. Na Figura A.6, sdo apresentadas imagens dessa

configuracéo posicionada no sistema 3IP-LAP, sem a presenca de plasma.

Figura A.6 — Fotos do tubo espiral no sistema 3IP-LAP com plasma: a) vista lateral e b)

vista frontal.

Fonte: Producgé&o do autor.

Na Figura A.7, pode-se verificar que houve o rompimento da descarga no interior
do tubo espiral, com um bom confinamento do plasma no interior desta nova
configuracéo, tanto na vista frontal como na vista lateral, neste caso. Nas bordas
(regiBes proximas do fio) e fora do tubo espiral, existe um plasma de densidade
bem menor (emisséo de luz bem menor que dentro do tubo espiral), escapando
do tubo.

Figura A.7 — Fotos do tubo espiral no sistema 3IP-LAP com plasma: a) vista lateral e b)
vista frontal.

Fonte: Producé&o do autor.

Como parte da otimizacdo dessa nova configuracdo, foram realizados

mapeamento da tenséo, corrente e também da sua respectiva temperatura em
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tal condi¢cdo nas chapas de suporte das espiras, o que é mostrado na Tabela

A.2. Ao se realizar a otimizagdo para esta configuracéo foi possivel verificar que

o plasma acende em 0,4 kV e 0,1 A e apaga em 0,2 kV e 0 A, portanto com uma

janela bem ampla de operacdo. Note-se que o pirdbmetro 6ptico utilizado so6

funciona acima de 250 °C.

Tabela A.2 — Paradmetros de tratamento utilizados durante a otimizacdo da
configuracao tubular espiral.

Corrente | Tensao | Temperatura | Pressao Observacio
A | kv Cc) (mbar) ;
05 16 < 250 5 34102 Plasma acende em 0,4 kV
’ ’ ’ com 0,1 A de corrente
1,0 2,0 < 250 5,3x102 -
1,5 2,5 < 250 5,3x102 -
2,0 2,95 < 250 5,3x102 -
2,5 3,0 256 5,3x102 -
3,0 4,0 260 5,3x102 -
Héa o espalhamento do
3,5 4,8 265 5,3x10% | plasma e ele apresenta maior
densidade no interior do tubo
A pressdo caiu para 4,6x107?
-2
4,0 5,6 276 5,3x10 mbar
50 7,05 303 5,3x1072 -
A corrente caiu para 4,0 A, a
descarga foi bem mais fraca
» | no interior do tubo. A presséao
5.9 8.7 315 >,7x10 era de 5,7x10? mbar, e por
este motivo o plasma estava
apagando
%40 62 320 5 341072 Repetiu-se esta condigcéo
’ ’ ’ para confirmacédo dos valores
50 53 370 5 35102 Repetiu-se esta condicao

para confirmacao dos valores

Fonte: Producgé&o do autor.
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As paredes da camara e os vidros dos visores do sistema 3IP-LAP aqueceram
um pouco ao realizarmos tal otimizacdo. A curva de | x V é mostrado na Figura
A.8. As altas correntes obtidas indicam a presenca de descarga de catodo oco
neste sistema. A corrente maxima obtida nessa condicao foi de 5 A.

Figura A.8 — Grafico de IxV durante a otimizacdo da descarga na nova configuracédo
tubular.

5

Corrente (A)
\

Tensdo (kV)

Fonte: Producéo do autor.

Um monitoramento da temperatura em funcdo do tempo de tratamento é
apresentado na Figura A.9. A temperatura atinge num patamar maximo em 30
minutos apos o inicio do tratamento, porém, apds esse tempo ainda houve uma
variacdo na temperatura até o final do tratamento. Essa variacdo de temperatura
ocorreu devido ao ajuste da corrente em cerca de 5,0 A. Durante o tratamento
verificou-se que quando a pressao subia, a temperatura e a corrente subiam
abruptamente, devido a maior ionizagdo das moléculas de N2, e como aqui se
dispunha de poténcia suficiente para realizar mais ionizacdo, a densidade do

plasma aumentava significativamente.

152



Figura A.9 — Gréfico da temperatura x tempo de tratamento 3IP no tubo espiral, para
corrente de 5 A.
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Fonte: Producéo do autor.

Uma segunda otimizagdo foi realizada, onde foi testado como era o
comportamento do plasma ao se adotar uma configuracdo onde o tubo espiral
tinha as duas extremidades abertas. Neste caso, a corrente maxima poderia ser
obtida utilizando tal configuracdo durante um tratamento 3IP-N. Os parametros
utilizados estao descritos na Tabela A.3. Como mostrado anteriormente, para

essa otimizacdo também ndo foi utilizado uma limpeza prévia de Argonio.

Tabela A.3 - Parametros utilizados na otimizacdo do substrato tubular espiral.

12 ETAPA: N2
Pressdo de trabalho (mbar)| 5,7 x 1072
Tempo de tratamento (min) -
Largura de pulso(us) 20
Frequéncia (Hz) 500
Tenséo (kV) 5,0
Corrente (A) 8,0

Fonte: Producgé&o do autor.

Um levantamento da corrente em fungéo da tensdo durante a otimizagdo foi
realizado, cujo resultado € apresentado na Figura A.10. A partir desse resultado,

podemos identificar que para essa configuragao tubular espiral com as duas
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extremidades abertas a corrente maxima obtida foi de 8,0 A. ApdGs atingir a
corrente maxima continuou-se o tratamento durante 15 minutos a fim de verificar
se a marcacao deixada no silicio seria parecida com o caso anterior.

Figura A.10 — Gréfico de IxV durante a otimiza¢do da descarga na nova configuracédo
tubular.

Corrente (A)
||

T T
1,0 1,5 20 25 3,0 3,5 4,0 4.5

Tensao (kV)

Fonte: Producéo do autor.

Apoés esse tempo, ao se abrir a cdmara de vacuo observou-se que a marca
deixada no anteparo de aco inoxidavel AlSI 304 foi bastante reduzida comparada
ao caso de 1 hora de tratamento (com corrente de 5 A). Mesmo considerando o
tempo 4 vezes menor, € possivel que tenha ocorrido um menor sputtering no
caso com corrente maior. Apesar de obtermos uma corrente de tratamento de
8,0 A ainda a temperatura nessa condicao foi menor que 500 °C, ou seja para o
tratamento de ligas de titanio essa temperatura nao foi suficiente para promover
modificacdes superficiais significativas. Por este motivo essa configuracao foi
alterada para uma configuragdo onde uma extremidade do tubo foi fechada,
como foi visto no tubo de 1,1 cm. Ao utilizarmos essa configuracdo, a

temperatura foi aumentada significativamente.
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Algumas vantagens e desvantagens da utilizacdo desta nova configuracéo pode
ser verificada ap0s a realizagdo dos tratamentos [1], as quais estdo descritas

abaixo:

A) O plasma escapando do tubo espiral pode ser usado para tratar fios de aco
inoxidavel ou outro tipo (como fios de NiTi) usando o nitrogénio como gas
precursor quando a densidade do plasma em pontos proximos aos fios foi alta o
suficiente para superar a sobreposicao das bainhas. A deposicdo de DLC nos
fios pode ser viavel também nesta configuracao, talvez sem a necessidade de

superar a sobreposicdo das bainhas nesse caso;

B) Nesta configuracdo tubular foi possivel trabalhar com uma grande faixa de
operacdo. Além de que, neste tubo foi muito facil de ser iniciar a descarga e

manté-la;

C) O plasma pode ser facilmente visualizado de fora do tubo através de uma
janela transparente presente na camara de vacuo. Assim como sera facil
pendurar e ver as amostras sendo tratadas dentro do tubo (ao contrario dos
tubos de parede continua), em plasma de alta densidade na regido central do

catodo oco;

D) Pode-se perceber claramente pelos nossos resultados que a emissao de luz
do plasma dentro do tubo foi muito intensa, portanto, muito mais densa do que

fora dele;

E) Claro que, com o vazamento de plasma pelos fios, vai aquecer a cAmara muito

mais do que no caso do tubo continuo;

F) E pelo que vimos no anteparo para a condi¢cdo de baixa corrente, houve um
sputtering significativo dos fios. I1sso pode ser bom (para deposi¢céo no alvo) ou
ruim (por causa da alta pulverizacdo que contamina o alvo sob tratamento),

dependendo da aplicagéo.

G) Quando realizamos o tratamento dentro de tubos continuos, os ions e o
campo elétrico serdo perpendiculares ao tubo, de forma que os ions

bombardeiem a superficie do tubo com alta energia, fazendo com que o material
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removido por sputtering do lado interno da parede do tubo seja depositado, além

da implantagao.
A.3 Configuracao B2

Uma nova configuracéo do tubo espiral foi adotada visto que a corrente maxima
atingida foi de 8 A com ambas as extremidades do tubo abertas, mesmo com
altas tensdes. Nessa nova configuracdo uma extremidade do tubo foi fechada
com o auxilio de uma tampa. Essa tampa foi utilizada com o objetivo de aumentar
a corrente de tratamento. Entretanto, foi necessario monitorar a temperatura da
camara pois a mesma esta ficando muito alta, mesmo utilizando um ventilador
extra acima da camara. Na Tabela A.4 s&o apresentados 0s parametros
utilizados para a otimizacao.

Tabela A.4 - Parametros utilizados na otimizacdo do substrato tubular espiral com uma
extremidade fechada.

12 ETAPA: |22 ETAPA:

Ar N2

Pressao de trabalho (mbar)| 5,2x 102 | 5,2x 10
Tempo de tratamento (min) 10 60
Largura de pulso(us) 20 20
Frequéncia (Hz) 500 500
Tenséao (kV) 1,1 3,3
Corrente (A) 6 12

Fonte: Producéo do autor.
Na Figura A.11, é apresentado a montagem dessa configuracdo no interior do

sistema 3IP-LAP sem a presenca do plasma, apés o tratamento.

Pode-se observar claramente na Figura A.12, o bom confinamento do plasma no
interior do tubo espiral, além de que foi possivel observar a imagem do plasma
sendo refletida na lamina de silicio disposta no anteparo.
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Figura A.11 — Fotos do tubo espiral no sistema 3IP-LAP sem a presenca do plasma: a)
vista lateral e b) vista frontal.

Fonte: Producéo do autor.

Figura A.12 — Fotos do tubo espiral no sistema 3IP-LAP com a presenca do plasma: a)
vista posterior e b) vista lateral.

Fonte: Producéo do autor.

A sequir, foi realizada uma otimizacdo da tenséo e corrente a serem adotadas
durante a realizacéo do tratamento 3IP no tubo espiral. A partir destes dados,
obtivemos o grafico de | x V apresentado na Figura A.13, para o tubo espiral com
uma extremidade fechada sendo o mesmo comparado com o0 caso da

configuracéo tubular contendo as duas extremidades abertas.

As curvas | x V apresentadas abaixo séo tipicas de uma descarga de catodo oco
e dependentes da pressédo do sistema, sendo que para o caso com as duas
extremidades abertas a pressdo foi de 5,7x102 mbar enquanto que para a
configuracdo com uma extremidade fechada, a pressdo do sistema ficou em
5,2x102 mbar. Nesse gréafico foi possivel observar que houve uma tendéncia
crescente nos valores de corrente, como era o objetivo dessa otimizacdo. A
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corrente aumentou ao utilizar uma extremidade do tubo fechada, sendo que a
mesma aumentou cerca de 1,5x quando comparado ao caso do tubo espiral com

as duas extremidades abertas.

Figura A.13 — Curva | x V do tubo espiral com uma extremidade fechada.
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Fonte: Producgé&o do autor.

Foi realizado um mapeamento da temperatura em tal condicdo nas chapas
suportes das espiras, no fio e no anteparo. Ao iniciar o experimento de 1 hora, a
camara comecou a esquentar bastante e por este motivo foi necessaria a
realizacdo do tratamento em 3 etapas de 20 minutos, para garantir a seguranca
do sistema 3IP.

A temperatura foi medida utilizando um pirbmetro 6ptico, porém existe uma
grande dificuldade de focaliza-lo em cima do fio e ao mudar de posi¢ao para a
medicao de outros lugares existe uma dificuldade em ajusta-lo novamente. Por
esse motivo nao foi possivel medir a temperatura nos 3 lugares em todos tempos
estipulados para a sua medicdo. Abaixo sdo mostradas tabelas e gréaficos

referentes a temperaturas obtidas em vérias posi¢cdes no tubo e no anteparo.
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Tabela A.5 — Primeira etapa do mapeamento da temperatura.

Tempo

Temperatura
(anel)

Temperatura
(fio)

Temperatura
anteparo

307

368

401

431

456

478

491

502

513

518

525

533

628

N[
N5IB|o|o|~N|o|o|swn|- o

557

637

Fonte: Producgé&o do autor.

Figura A.14 — Primeira etapa do mapeamento da temperatura medida no anel que
prende o tubo no passador.

Temperatura (°C)

Para essa primeira etapa do tratamento, foi possivel verificar tanto na tabela

quanto graficamente (Figura A.14) que a temperatura tem um aumento
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Fonte: Producéo do autor.

significativo em apenas 20 minutos, indo de 307°C para 557°C quando medido

no anel que prende o tubo ao pulsador. Ja no fio foi obtida uma temperatura

maxima de 637 °C.
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Na segunda etapa do tratamento, foi possivel verificar tanto na tabela (A.6)

quanto graficamente (Figura A.15) que houve um aumento parecido como o

fornecido nos dados anteriores. A temperatura maxima medida no anel foi de

556 °C, 639 °C no anel que prende o tubo ao pulsador e no anteparo 410°C.

Tabela A.6 — Segunda etapa do mapeamento da temperatura.

T Temperatura | Temperatura Temperatura
empo .
(anel) (fio) anteparo
0 335 355 -
1 384 486 -
2 420 518 -
3 476 544 -
4 489 - -
5 506 - -
6 520 - -
7 530 613 -
8 546 - -
9 551 - -
10 556 - -
15 564 637 -
20 556 639 410

Fonte: Producgé&o do autor.

Figura A.15 — Segunda etapa do mapeamento da temperatura medida: (a) no anel que
prende o tubo no passador e (b) no fio que compde o tubo espiral.
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Na terceira etapa do tratamento, foi possivel verificar tanto na tabela (A.7) quanto

graficamente (Figura A.16), um aumento da temperatura parecido como 0O

fornecido nos dados anteriores. A temperatura maxima medida no anel foi de
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576 °C, ou seja, 20 °C maior do que nas duas etapas anteriores, 630 °C no anel

(9 °C menor que para o caso anterior) que prende o tubo ao pulsador e na tampa

485 °C.

Tabela A.7 — Segunda etapa do mapeamento da temperatura.

T Temperatura | Temperatura Temperatura
empo .
(anel) (fio) anteparo
1 316 - -
2 360 430 -
3 411 482 -
4 432 520 -
5 465 542 -
6 480 - -
7 498 563 -
8 504 575 -
9 512 590 -
10 528 - -
15 552 626 -
20 576 630 485

Fonte: Producgé&o do autor.

Figura A.16 — Segunda etapa do mapeamento da temperatura medida: (a) no anel que
prende o tubo no passador e (b) no fio que comp®de o tubo espiral.
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Fonte: Producé&o do autor.

ApOs as otimizacdes realizadas para essa nova configuragéo tubular, foram realizados

0s tratamentos, 0s quais estdo descritos no Capitulo 5. Resultados e Discussdes.
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APENDICE B: TRATAMENTO 3IP EM TUBOS DE 0,6 cm

Surgiu o interesse do tratamento em um tubo de menor dimensdo dos que
utilizados na dissertacdo e na presente tese, nos quais foram estudadas nas
seguintes dimensfes: 16 cm, 11 cm, 4,0 cm e 1,1 cm de diametro. Esse interesse
de tratar tubos de 0,6 cm surgiu ao decorrer do andamento do trabalho
experimental desta tese para mapear essa nova dimenséo de tubo e pelos
trabalhos vistos em alguns congressos. O trabalho foi realizado como parte
experimental do curso de Pesquisa em Fisica de Plasma em parceria com o

aluno Fabricio lusuti de Medeiros.

Os tubos de pequenos diametros, 0,6 cm ou similares, sdo frequentemente
usados para alimentar diferentes tipos de gases ou combustiveis liquidos em
veiculos aéreos e terrestres e para a refrigeracéo de dispositivos. Esses tubos
supostamente muito limpos também sdo frequentemente usados para
alimentacdo de gas em maquinas de plasma de pequeno a grande porte, as
quais séo utilizadas para tecnologia de plasma e para estudos de fuséo nuclear.
Nossos resultados atuais mostram que tal suposicéo de tubos comerciais de
superficie limpa ndo deve ser tomada como certa. Em vez disso, deve-se ter um
cuidado especial, por exemplo, no que diz respeito as condi¢cdes da superficie

da parede interna dos tubos entregues antes de seu uso em casos especificos.

Considerando outro aspecto como, quando altamente corrosivos, desgastantes
ou alguns fluidos (gas ou liquido) sdo usados em alguns dispositivos, as paredes
internas do tubo devem ser protegidas por algum tratamento, por exemplo, por
nitretacao por plasma [60] ou por implantacao iénica imerséo por plasma [61], ou
mesmo pela deposicdo de filme semelhante a DLC [2]. Além disso, o
entupimento de tais tubos apds um longo uso pode ser um problema sério em
varias aplicacdes. Para este caso especifico, a limpeza por sputtering de argbénio
pode ser uma opcdo para estender a vida util de tais tubos ou para sua
reciclagem apo0s algum uso. Também pode ser interessante testar tubos
metalicos de médio porte para fins de esterilizagao (in loco) em sistemas de ar-
condicionado em espaconaves [62] ou em hospitais para evitar a propagacéao de

virus ou bactérias, usando plasma de Ar ou um plasma com ar atmosférico no
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interior do tubo. Outro fato importante a ser considerado a respeito do plasma
produzido em pequenos tubos sdo suas recentes aplicacdes préaticas na

producao de plasmas frios para tratamentos médicos e de materiais [52].

Para essa configuracéo de tubo, adotou-se um tubo nas seguintes dimensoées:
0,6 cm de diametro de aco inoxidavel e 8 cm de comprimento. Como o tamanho
de tubo era muito pequeno precisou-se usinar em um formato meia cana para
facilitar as caracterizagOes em seu interior. Para a realizacao dos tratamentos foi

necessario unir as duas metades formando um tubo conforme Figura B.1.

Figura B.1 — Desenho esquematico da montagem do tubo de 0,6 cm no isolante elétrico

(Macor ®).
¢

Fonte: Fabricio lusuti Medeiros.

Os tubos utilizados para esses novos tratamentos apresentaram grande
rugosidade e irregularidades na superficie interna (Figura 5.68), além de possuir
uma costura de solda proveniente da fabricagdo. Por esse motivo, decidiu-se
lixar uma “meia cana” do tubo para que sua superficie se tornasse menos
irregular. Porém, a outra metade foi mantida conforme a sua fabricacéo. Os tubos
antes dos tratamentos, foram submetidos a uma limpeza com detergente extran
e agua corrente e eles também foram submetidos a um banho ultrassénico de

acetona por 15 minutos.

B Otimizacao

A aplicacao de pulsos negativos de alta tensédo aos tubos mostrou a ocorréncia
de Descarga de Barreira Dielétrica (DBD) pura, modo DBD misto e Catodo Oco
(Hollow Cathode - HC), dependendo das condi¢cdes de operagao. Na Figura B.2
a), € mostrada a configuracdo usada incluindo a camara de vacuo de 30 litros
feita de SS304 e a configuragédo simples com passador de alta tensao, tubos de

injecéo de gas incluindo o isolador feito de ceramica de vidro Macor ® ao qual
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foi conectado o tubo de substrato. Na Figura B.2 b), mostramos a configuracao

em mais detalhes.

Figura B.2 — Desenhos esquematicos do tubo de SS304 de 0,6 cm de diametro
modificado por 3IP e 3IP&D com detalhes para montagem do tubo dentro
de uma camara de vacuo de 30 litros, com isolamento por Macor, e
aplicacdes de pulso de alta tenséo (a) e versdo de desenho explodido

com detalhes desse sistema 3IP e 3IP&D (b).

Pulsador de
alta tensio

A

Flange da — -
cimara de Isolante
vicuo elétrico

Tubo de '4”
(Macor ®) ubo de

b) 1
L r N
Aterramento Tubo de Anel de
injeciio de gas contato
elétrico
Fonte: [34].

Em uma sequéncia preliminar de experimentos, as correntes mais altas (acima
de 12 A) levaram a descargas DBD na parte do isolador Macor. Foi utilizada
bomba de difusdo acoplada a uma mecéanica para atingir pressées de base de
2x10% mbar. As injecGes de gas foram feitas usando valvulas de agulha. As
pressées de trabalho tipicas de 102 a 10* mbar foram testadas (descritas nas
tabelas B1-B3). O pulsador RUP-6 de alta poténcia fabricado pela empresa
alema [63] foi usado como pulsador de alta tensédo negativa. Tratamentos com
correntes menores que 8 A até 5 A levaram a descargas de catodo oco no interior
do tubo. Enquanto isso, para correntes entre 8 A e 12 A, as descargas foram
misturadas. Para correntes inferiores a 5 A, nao houve o rompimento da corrente
da descarga no interior do tubo (intermitente ou do lado externo do tubo). Esses
resultados dependem da presséo de operacao, sendo os dados apresentados

detalhadamente nas tabelas abaixo.
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Tabela B.1 — Condi¢Ges experimentais adotadas para a otimizacéo do tubo de 0,6 cm

com pressao de 6,9x102 mbar.

Tensao Corrente Descarga Temperatura (°C)
(kV) (A) Tubo Macor
0,3 1,6 N&o acendeu - -

0,375 2,2 N&o acendeu - -

0,45 2,8 Macor - 284

0,45 4.4 Glow + HC + Macor 342

282

0,15 6 Glow + HC (piscando) + - -
Macor

0,15 6 Glow + HC (piscando) + - -
Macor

0,07 8 Glow + HC (piscando) + - -
Macor

0,07 8 Glow + HC (piscando) + 305
Macor

Tabela B.2 — Condi¢Ges experimentais adotadas para a otimizacéo do tubo de 0,6 cm

Fonte: Producgé&o do autor.

com presséo de 9,6x102 mbar.

Tensao Corrente Descarga Temperatura (°C)
(kV) (A)
Tubo Macor
0,02 10 Glow + HC (piscando) + - -
Macor
0,02 10 Glow + HC (piscando) + 495 -
Macor
0,15 12 Glow + HC (pisca menos) + 570 -

Macor

Fonte: Producéo do autor.
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Tabela B.3 — Condicdes experimentais adotadas para a otimizac&o do tubo de 0,6 cm,
com pressao de 1,3x10 mbar.

Tensao Corrente Descarga Temperatura (°C)
(kV) (A)
Tubo Macor
0,15 12 Glow + HC (estavel) + 582 342
Macor

Fonte: Producédo do autor.

Todos os dados mostrados posteriormente foram obtidos em condi¢cdes de HC
(as vezes apds melhorias do sistema como o uso de secao isolante Macor mais
longa). Esta modificacdo na configuracao permitiu ampliar a janela de operacao
para descargas de HC em nosso dispositivo. Em alguns dos casos discutidos,
foi muito mais facil acessar a parede interna (antes e depois do tratamento) dos
tubos. Lembrando que os tubos foram usinados em duas metades e entdo
acoplados para formar um unico tubo que foi firmemente montado no conjunto

de tratamento.

Apés a otimizacdo do sistema verificou-se que as condi¢ces de operacgdo tipicas
de implantacéo idnica por imersdo em plasma de nitrogénio, tipicamente a 1,3
kV, com corrente de 8 A, largura de pulso de 20 us, 500 Hz, com presséo de
nitrogénio de 1,2x10 mbar, uma temperatura de 800°C foi alcancada na
superficie da ponta do tubo metélico. A temperatura medida foi confirmada pela
imagem do tubo rubro (indicativo de altas temperaturas de tratamento,
provavelmente superior a 700°C) mostrada na Figura B.3 (a). Diminuindo a
corrente para cerca de 6 A, a temperatura alcancada na superficie do tubo foi de
cerca de 500-600°C. Nesta condicéo, era esperado um tratamento de nitrogénio

eficaz na parede interna para tal tubo de aco inoxidavel.

Quando as descargas sem injecdo forcada de gas foram usadas com correntes
de 3 A, nenhum plasma (ou muito fraco) estava presente dentro do tubo, mas
principalmente fora do tubo, o que poderia de fato ser util para tratar as paredes
externas do tubo, como pode ser visto na Figura B.3 (b). Além disso, para
temperaturas de tubo superiores a 800°C, a deposi¢cdo de carbono vitreo

semelhante a DLC ou grafite nano estruturada ou mesmo filmes de grafeno
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misturados pode ser obtida, conforme executamos as descargas de acetileno.
Isso sera discutido em detalhes em uma secao posterior.
Figura B.3 — Foto digital do jato de plasma de nitrogénio expelido do tubo no modo

catodo oco (a) e quando o plasma foi ligado principalmente na parte
externa do tubo e em suas estruturas de suporte (b).

b)

Fonte: Producgé&o do autor.
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