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RESUMO

Este trabalho consiste no estudo da otimizagdo de um sistema de implantacao
ibnica por plasma de grande volume e alta poténcia. A camara de vacuo utilizada
possui um volume elevado (600 litros) que, por sua vez, facilita o tratamento de
pecas maiores comumente utilizadas na industria e, até mesmo, como no caso
deste dispositivo, o tratamento em batelada de pegas que formam os
componentes espaciais de um satélite. A otimizacdo foi realizada com os
sucessiveis ajustes dos seguintes parametros de processamento 3IP, tais como:
largura de pulso, frequéncia, pressédo de trabalho e corrente no primario do
transformador de pulso da fonte de alta tenséo. Dentre uma gama de ajustes, 0s
trés que apresentaram melhores valores de corrente e tensdo no suporte foram
escolhidos para serem aplicados na fase de implantacdo, com suporte de
geometria retangular e um ajuste com suporte de geometria cilindrica (tubo). Os
resultados mostraram que o aumento do tempo de tratamento e a posi¢cao do
porta-amostras no interior da camara, influenciam diretamente no tratamento.
Em relacdo a implantacdo no interior do tubo, os resultados mostraram que esta
ocorre de maneira ndo uniforme, porém ha melhorias nas propriedades quimicas
e fisicas de sua superficie interna.

Xi



Xii



OPTIMIZATION OF A PLASMA ION IMPLANTATION SYSTEM OF LARGE
CHAMBER VOLUME AND HIGH POWER

ABSTRACT

This work is about a study of the optimization of a plasma ion implantation system
of large-volume and high power. The vacuum chamber used has a large volume
(600 liters), which in turn facilitates the processing of large pieces commonly used
in industrial applications and even, as in the case of this device, the batch
processing of the space satellite components. The optimization was performed
using the following settings of PIIlI processing parameters, such as pulse width,
frequency, working gas pressure and current in the primary of the high voltage
pulser. Among a range of settings, three important cases that presented better
current and voltage values in support were chosen to be applied in the
implantation phase, using rectangular geometry support and a hollow cylindrical
geometry one. The measurements carried out in samples show that the increase
in treatment time and the sample support position inside the chamber directly
influence the treatment results. In relation to treatments within the tube, the
results showed that implantation in its interior is non-uniform; however there are
improvements in chemical and physical properties of its inner surface.
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1. INTRODUCAO

Os materiais em contato com o0 ambiente externo, sendo ele pouco ou
extremamente agressivo, tém a sua superficie como regiao mais vulneravel aos
fatores de degradacdo como a corrosédo e desgaste, por exemplo [1]. A opc¢éo
por uma tecnologia de modificacdo de superficie mais adequada depende de
alguns fatores, tais como: o tipo de aplicacdo ao qual o material se destina;
tempo e temperatura de processamento; pressao do gas de trabalho; custos,
dentre outros. Entre muitas técnicas de modificacdo de superficies, pode-se

destacar a implantag&o ionica (I1) [2].

7z

A implantacdo ibnica é um processo fisico, onde ions energéticos s&o
implantados na superficie de materiais solidos. O desenvolvimento desta técnica
se deu gracas a sua importancia para uso na fabricacdo de materiais da industria
de eletrénicos. A partir da década de 70, a utilizacdo desta técnica também se
voltou para o melhoramento das propriedades de superficies de acos [1] e [2].

Com o passar do tempo, foi crescendo a motivacdo dos pesquisadores nesta
area e foram sendo descobertas uma gama de processos que usam implantacéo
ibnica, 0s quais sdo capazes de agregar novas melhorias nas propriedades
superficiais dos agos, tais como: reducao a taxa de desgaste, corrosao e fadiga.
No decorrer dos anos, ndo somente os acos foram tratados por este processo,
mas também as ceramicas e 0s polimeros, proporcionando assim um vasto

campo de pesquisa em Il [3].

Os constantes melhoramentos na superficie de materiais obtidos pela técnica de
implantacéo ibnica levaram ao desenvolvimento da implantacdo idnica por
imersdo em plasma, também conhecida como IlIIP ou 3IP, desenvolvida por

Conrad e seus colaboradores em 1986 [2].

O processo 3IP é relativamente simples, sendo possivel a implantacdo em
diversas amostras ou pegas com formas e materiais diferentes [1] e [3]. A
principal vantagem desta tecnologia de tratamento superficial é ser rapida e

limpa, pois ndo produz residuos téxicos.



O 3IP permite modificar a superficie de acos em processo semelhante a
nitretacéo, utilizando como fonte de aquecimento das pecas a serem tratadas a
préopria fonte pulsadora e, com isso, obter niveis de controle da estrutura mais
satisfatorios em relacdo aos obtidos por processos convencionais. A alta tenséo
negativa aplicada no porta-amostras pode variar de intensidade, desde 1 kV até
100 kV, o que depende do tipo de aplicagéo e das limitagbes do pulsador [1].

O processo 3IP pode ser realizado em temperaturas baixas, de até 350°C,
abrindo uma gama de opcfes para 0s inUmeros tipos de acos que recebem o
tratamento por nitretacdo. A profundidade de implantagdo do nitrogénio pode
variar entre alguns micrometros até milimetros. E claro que para atingir tamanha
espessura, algumas condices como escolha da temperatura e do tempo de

tratamento devem ser consideradas [4].

Nos dias de hoje, a técnica de implantacao ibnica por imersdo em plasma é um
processo consolidado de modificagdo superficial de materiais [1]. Neste
processo, as amostras ou pecas a serem tratadas sdo colocadas dentro de uma
camara de vacuo e, apos atingir uma pressao de base adequada, o gas desejado
€ injetado e o plasma deve ser gerado. A peca fica imersa neste plasma e,
posteriormente, pulsos de alta tens&o negativa séo aplicados ao alvo.

Os ions positivos extraidos do plasma séo acelerados em dire¢éo perpendicular
a superficie do substrato (alvo) e colidem simultaneamente com todas as partes
do alvo, tendo como umas de suas principais vantagens o tratamento de pecas

tridimensionais [1] e [3].

A ionizacao do gas rarefeito e geracdo de plasma pode ser obtida por diferentes
fontes. Algumas fontes que podem ser citadas séo: descarga luminescente (DC),
filamento quente, radio frequéncia (RF), micro-ondas, etc [1]. Neste trabalho

utilizamos a descarga luminescente.

A motivagao principal deste trabalho é o estudo de um sistema de implantagao
ibnica por plasma de grande volume e alta poténcia, que possibilita o tratamento

de pecas grandes comumente utilizadas na inddstria e nos componentes



espaciais de um satélite. O tratamento em fornada (batelada) torna-se
necessario neste Ultimo caso, pois todas as pecas de satélite utilizadas em testes
de pré-lancamento e no modelo de voo final, assim como para reserva, devem
ser tratadas ao mesmo tempo, num processo Uunico, para garantir a
reprodutibilidade do tratamento. O objetivo deste trabalho é realizar os ajustes
dos pardmetros do processamento, buscando-se o ponto O6timo para o
tratamento 3IP neste sistema. A possivel aplicacdo de 3IP em componentes

espaciais torna este um trabalho de grande relevancia para o INPE.

No capitulo 2 estéo reunidas as informacdes que auxiliaram a elaboracao desde
trabalho, entre elas, a definicdo do termo plasma e de seus parametros, o
desenvolvimento histérico da implantac&o ibnica por imersdo em plasma e por

fim um breve estudo da dindmica da bainha de plasma.

No capitulo 3 estdo descritas todas as técnicas de caracterizacdo que auxiliaram
na investigacao da otimizacao do sistema de implantacao i6nica por imersdo em

plasma para componentes espaciais (3IP-CE).

No capitulo 4 estéo descritos os procedimentos para a preparacao das amostras
e sao apontados os dois tipos de geometria que foram utilizados para serem
utilizados como porta-amostras. Por fim, é descrita a configuracdo do sistema
3IP-CE usada, com sua respectiva descri¢ao.

No capitulo 5 é descrito a metodologia empregada para a otimiza¢do do sistema
3IP-CE, a qual foi dividida em 6 etapas de ajustes. No final deste capitulo é

apresentado um resumo de informacdes relacionadas a estes ajustes.

No capitulo 6, sdo apresentados os resultados obtidos nas trés etapas de
implantacdo, com suporte de geometrita retangular, e um quarto resultado com

suporte de geometria cilindrica.

E por fim, no capitulo 7, € apresentada a concluséo deste trabalho com um

sumario dos melhores resultados obtidos.






2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo descritos os principios do processo fisico que envolve a
implantacédo idénica por imersdo em plasma, como definicdo de plasma, e
finalizando com parametros de plasma e aspectos histéricos do método 3IP,

assim como uma descri¢cdo do processo transitorio da bainha de plasma.
2.1. Plasma

A pratica do uso da palavra plasma para denominar um gas ionizado teve sua
origem em 1927, através de Irving Langmuir quando trabalhava na General
Eletric Co. Nesta época, Irving Langmuir estava desenvolvendo seus estudos
relacionados a equipamentos eletrbnicos que tinham como base gases
ionizados. Langmuir comparou a maneira com que um fluido eletrificado
carregava elétrons, ions e impurezas com o modo que o plasma sanguineo

transportava globulos brancos, vermelhos e germes [4].

A matéria exibe comportamentos em ao menos quatro estados fisicos, sendo
eles o estado sélido, liquido, gasoso e o estado de plasma. E tacito que as
transicOes entre os estados fisicos da matéria estdo relacionadas ao aumento
ou diminuicdo da temperatura. Por exemplo, se aumentarmos a temperatura de
um corpo que esteja no estado solido, até que este alcance seu ponto de fuséo,
este corpo passara ao estado liquido. Se continuarmos o processo de aumento
da temperatura, neste mesmo corpo, chegaremos ao estado gasoso. Vale
ressaltar que, neste estado, os constituintes das substancias que compdem o
corpo irdo se dissociar de tal modo que as particulas passam a ter seu
movimento livre, salvo nos casos de raras colisbes entre seus atomos e/ou
moléculas. Ao continuarmos aumentando ainda mais a temperatura,
avancaremos a um ponto no qual os atomos e/ou moléculas serdo decompostos
em particulas livres carregadas, ou seja, elétrons e particulas positivas. E

justamente a este ponto que é atribuido a palavra plasma [5].



Porém, a descricdo do que seria 0 estado de plasma, como foi feita acima, é
incompleta, j& que nem todo gas ionizado é classificado como plasma. Para que
um gas ionizado seja classificado como plasma, faz-se necessario apresentar os
principais critérios utilizados para definir de maneira coerente e completa o

estado de plasma [6] e [7].

Em condi¢cdes normais de equilibrio, o plasma é tido como macroscopicamente
neutro, ou seja, com temperatura e pressao constantes e sem interagdo com
forcas externas, entdo o nimero total de particulas negativas e positivas devem

ser iguais.

Para que o plasma se mantenha eletricamente neutro, o plasma neutraliza os
potenciais inseridos no seu interior, impedindo assim o surgimento de campos
elétricos. Essa blindagem ou neutralizacdo é realizada por um conjunto de
cargas distribuidas em uma espessura denominada comprimento de Debye.
Especificamente dentro do limite da espessura dessa regido, a condicdo de

neutralidade nao é satisfeita [8].

O comprimento de Debye foi obtido por Debye e Huckel em 1923 e é definido

como:

Aa = [( €KT, )/ (e*ne)]" 21

Onde o termo (g,) representa a permissividade elétrica no vacuo, (K) a constante
de Boltzmann, (Te) a temperatura dos elétrons do plasma, (e) a carga elementar
do elétron e (ne) é a densidade de elétrons. H4 também um segundo critério para
o plasma, o qual diz que suas dimensdes deverdo ser muito maiores que o

comprimento de Debye. Assim temos:

Ly, >» A 2.2

Agora que foi definido o comprimento de Debye, podemos considerar uma esfera
no interior do plasma, com o didmetro igual a A4, definida assim por esfera de

Debye. Qualquer campo eletrostatico fora desta esfera é anulado pelas

particulas carregadas mantendo-se desde modo a neutralidade do plasma.



Para isso, € exigido uma grande quantidade de particulas no interior da esfera
de Debye, para que deste modo ocorra a neutralizacdo ou blindagem de uma
carga positiva. Por consequéncia, chegamos a outro critério do plasma, que é

dado por:

neAd > 1 2.3

A equacdo acima sugere que a separacao entre os elétrons devera ser muito
menor que Aq. Logo, a partir de agora, podemos definir o termo parametro de
plasma (g), o qual é interpretado como sendo o inverso do nimero de particulas
nao neutras de mesmo sinal dentro de uma esfera de Debye. O termo condicdo
de plasma & empregado quando temos g « 1, e quando a energia media das
particulas é muito menor que a energia cinética das mesmas. Logo, g é expresso

como.

g =1nA3) 2.4

A causa de o plasma sair do equilibrio € devido a acao de algum agente externo,
logo ocorrera um rearranjo das particulas presentes no plasma para
“reestabelecer” a condigao de equilibrio. O rearranjo ocorre de forma oscilatéria,
em alta frequéncia. Como 0s ions possuem massa muito maior que as dos

elétrons, os elétrons oscilam ao seu redor com velocidades muito maiores.

Denominamos de Frequéncia de Plasma (wpe), 0 movimento oscilatorio dos
elétrons em torno dos ions.
Wpe = [ (ne?)/(mey) 12 2.5

A presenca de particulas neutras no plasma faz com que os elétrons colidam
com essas particulas e que essa frequéncia de oscilacdo seja amortecida. Logo,
€ preciso que a frequéncia desses choques (ven) seja menor que a frequéncia de

plasma, o que nos remete ao quarto critério do estado de plasma.

Vpe > Ven 2.6

Com:



— Wpe 2.7

Vpe_ 21

A condicdo acima pode ser reescrita da seguinte maneira:

Wpe T > 1 2.8

Sendo:

;=L 2.9

Ven

A partir desse ponto, junto com tudo que foi dito anteriormente, podemos definir
plasma de uma maneira mais coerente e precisa, como sendo um conjunto de

particulas carregadas e neutras, as quais satisfazem as seguintes condicoes:

e AdK L essa é a chamada condicdo de quase neutralidade, sendo L o

comprimento caracteristico do plasma;

e g < 1, expressa o comportamento coletivo, onde: g = 1/( ne.A%);

e WWhpet > 1, condigdo de baixa frequéncia de colisdo.

O conhecimento sobre as propriedades e definicdo do plasma é essencial para
entender o funcionamento da técnica 3IP pois: a)os ionsa serem implantados
provém do plasma; formacdo da bainha de plasma € essencial para o
direcionamento correto dos ions; o comportamento dos elétrons influenciam o
processamento 3IP; e tanto os parametros de plasma wpe quanto wyi, influenciam

no formato da corrente de implantacao.
2.2. Desenvolvimentos Histéricos do 3IP

Para que possamos entender o processo de implantagao idnica por imersao em
plasma (3IP), é preciso considerar os aspectos histéricos que antecedem o 3IP,
como a técnica de implantagéo i6nica convencional. Historicamente, o primeiro
implantador de ions foi construido e operado em 1911, no Laboratério
Cavendish, em Cambridge, por Ernest Rutherford e seus alunos. Este
implantador utilizava como o gas de alimentacdo o hélio. Em 1954, Shockley

entrou com um pedido de patente, que tinha por finalidade a "formacéo de
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dispositivos semicondutores por bombardeio de ions", o qual fornece a descri¢do
fundamental da técnica de implantag&o ibnica [9].

Entre as décadas de 60 e 70, tornou-se muito bem estabelecida a industria de
fabricacdo de equipamentos comerciais de implantacdo idnica. E em 1976, a
Varian Associates, desenvolveu o modelo de DF-4, o primeiro implantador de
linha no modo de fornada e com alto rendimento (com cerca de 200 partilhas por
hora). Até o fim da década de 70, esse implantador de ions tornou-se o sistema

de implantacao ibnica comercial mais utilizado no mundo [10] e [11].

Inicialmente, a partir do desenvolvimento da tecnologia de implantagéo idnica,
foi possivel dopar materiais semicondutores para aplicacdo na industria, e o
sistema que permitia este tratamento era conhecido como sistema de
implantac&o convencional [8]. Em seguida, na década de 60, estes feixes de ions
de alta energia, também foram utilizados para melhorar e modificar as
propriedades de superficie de metais, em que o implante de azoto ou de carbono
em aco e outras ligas resultou em uma diminuicdo do desgaste e um aumento

na resisténcia a corrosdo, com propriedades de superficie melhoradas [12].

O sistema de implantagdo ibnica convencional € uma técnica com linha-de-
visada, onde 0s objetos nao-planares precisam de manipulacdo para serem
homogeneamente tratadas. Para que o processo de implantacdo seja
satisfatorio, € preciso que se manipule a peca a fim de que ela seja tratada por
todos os lados, ponto limitante para essa técnica. Outro fator limitante € que o
tamanho da peca ndo podera ser muito grande, para que o tempo de tratamento
nao seja demasiadamente longo. Tais fatores aumentam a complexidade do

sistema assim como seu custo.

Logo, com as exigéncias de um tratamento que atuaria, simultaneamente, em
amostras de grande porte e da aplicabilidade de amostras em trés dimensoes,
uma técnica nova foi idealizada no inicio da década de 80, na Mission Research
Corporation por Richard Adler et al. [1]. Ali um implantador de ions, com base
em arcos de pulsos curtos no vacuo, sendo esses pulsos de alta tensédo negativa

(aproximadamente 80 kV), foram aplicados a um alvo metalico.
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Uma implantacdo com ions de carbono e titAnio foi bem sucedida e
experimentada, sem mecanismo de extracdo de ions, que agora € assumido
como sendo o principio basico da técnica 3IP. Ja em meados da década de 80,
John R. Conrad e Castagna, na Universidade de Wisconsin-Madison,
idealizaram a implantag&o idnica, em trés dimensoes, de nome Fonte de Plasma
para Implantacdo I6nica, como uma alternativa para a implantacdo de ions por
imersdo em plasma, uma tentativa que é considerada hoje como o nascimento
de 3IP [13] e [14].

A partir do final da década de 80, Conrad et al. iniciou a producéo de plasma de
nitrogénio, lembrando que este era combinado com um alvo a ser pulsado com
pulsos repetitivos de alta tensdo negativa. Para otimizar a espessura da camada
a ser tratada, os ions teriam que ter energias tdo elevadas quanto fosse possivel,
para conduzir a efeitos benéficos sobre as propriedades que dificultariam o
desgaste e a corrosdao do material tratado. Consequentemente, foi crescente o
namero de pesquisas que se iniciaram para melhorar a compreensao da fisica

envolvida no processo, assim como a otimiza¢ao do 3IP [15].

As caracteristicas mais convenientes para o uso do plasma no tratamento de

superficies, de materiais por 3IP, séo:
e Producao em nivel industrial com custo reduzido;

e Temperatura e densidades alcancadas pelo método a plasma séao
maiores que as obtidas por via quimica, podendo desse modo tornar o

processo mais rapido;
e Geracao minima de poluentes;
e Possibilidade de promover reacdes fora do equilibrio termodinamico;
e Sistema é relativamente facil de operar e manter;

e O tempo de processamento € independente do tamanho da amostra e da

sua superficie ou area;
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e Pecas com quaisquer formas, tamanhos e pesos podem ser processadas;

e Um grande numero de pecas pode ser processado ao mesmo tempo.

Apesar de todas essas caracteristicas Unicas estabelecerem o 3IP como uma

técnica promissora, tem também alguns inconvenientes:

A separacdo de massa nao € possivel neste meétodo, ha sempre
possibilidade de implantacdo de impurezas indesejaveis presentes no

plasma, para além dos dopantes desejados;

Elétrons secundarios limitam a eficiéncia e podem gerar raios-x;

A distribuicdo de energia na implantacdo nao é homogénea;

Monitoramento da dose no local é dificil.

Atualmente, o 3IP é pesquisado em mais de 120 laboratorios em todas as partes
do mundo, por suas diversas aplicacdes triboldégicas para o tratamento de
diversos tipos de materiais, como plasticos, componentes ceramicos, vidros,
polimeros e metais. Esta técnica também é comumente utilizada para alterar as
propriedades fisicas e quimicas de materiais, a fim de se obter elevada
resisténcia mecanica, leveza e resisténcia a corrosdo, tudo isso com um custo

muito menor do que por outras técnicas [9].
2.3. Bainha de Plasma

Para que possamos compreender melhor o processo 3IP, é preciso entender um
fendmeno caracteristico desta técnica, a bainha de plasma. A bainha de plasma
€ um fendmeno peculiar em plasmas confinados, que acontece quando ha
colisdes de ions e elétrons com as particulas imersas no plasma ou na parede
da camara e sendo assim “perdidos” [2]. Outro tipo de formac&o da bainha

acontece quando qualquer corpo seja imerso no plasma, este adquire assim uma
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carga negativa, e por consequéncia, faz surgir uma diferenca de potencial em

relagdo a parede da camara [16].

Devido a blindagem de Debye, esse potencial ndo se propaga para toda a
camara. Essa blindagem confina essa variacédo de potencial em uma espessura
equivalente a alguns comprimentos de Debye. Essa regido, entre as paredes da
camara e o plasma, é denominada de bainha. A bainha tem como funcéao formar
uma barreira de potencial, a fim de confinar as particulas de maior mobilidade,

geralmente os elétrons, devido a sua menor inércia [16].

A espessura da bainha se adapta de modo a manter o fluxo de elétrons de alta
energia, 0S quais conseguem ultrapassa-la igualmente ao fluxo de ions que
alcancam o porta-amostras e/ou as paredes da camara. Vale ressaltar que a
bainha de plasma é a protagonista da técnica 3IP e suas peculiaridades sdo de

grande valia para a eficacia e homogeneidade dos tratamentos realizados.

Assim como ja foi dito, o processo de 3IP inicia-se a partir da imerséo da peca a
ser tratada; por seguinte, quando o pulso de alta tensédo negativa € aplicado,
temos a ocorréncia de trés fases que descrevem o comportamento da bainha,
em escalas de tempo diferentes [17]. A Figura 1 mostra a evolug&o temporal da
bainha de plasma, a partir do instante to até o estagio 3.

1° Estagio: A partir do momento da aplicacao do pulso negativo, em uma escala

de tempo aproximadamente igual ao inverso da frequéncia eletrénica do plasma,

— M . P
Wpe = (8"—;)1’2, equivalente a nanossegundos, os elétrons do plasma, nas
nee

proximidades do alvo, séo repelidos em direcdo a regido do plasma, enquanto
0s ions, que possuem maior inércia que os elétrons, permanecem na mesma
posicao, formando deste modo uma regido de ions positivos chamada de bainha

de matriz de ions [19], que possui um comprimento:

265V, 2.10

eng

0:
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Onde Vo e ny séo, respectivamente, amplitude do pulso negativo e densidade

inicial do plasma.

S5 l
Estagio 1
Sl Ll Tl L e aat + + +-FF-F-
St ol Tl S e + + -4
S s ma et T T + + A4
=== + + -4
Rt i e Rl L T + + A4
t=20 % ., inano ndo
Estagio 2 ; wm i Estagio 3
+ -t T T +=+=
+ +-+-4-+- g ke e
+ A+ + O+ -+
+ + -4 + + o+ -+
+ +-+-4-+- + + ek s

t=1/w ;s 1microsegundo t=5/Wpni, 5 microsegundo

Figura 2.1 - Evolucéo temporal da bainha de plasma a partir do instante to, passando
pelos estagios 1, 2 e 3. Fonte: adaptada de [17].

2° Estagio: Quando o tempo do pulso aplicado tiver atingido aproximadamente

. ~ . A s _ M; . ~
o inverso da frequéncia ibnica do plasma, wpl-1= (%)1’2, 0s ions sao
i

acelerados gradualmente em direcdo ao alvo, através do campo elétrico
resultante na bainha. A conservacéo de carga provoca a aceleracao dos elétrons
em direcdo ao plasma conforme os ions sao implantados. Desta maneira, mais

ions sdo expostos, o que induz o deslocamento da frente da bainha.
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3° Estagio: A expansdo da bainha, para um pulso de tensdo com longa duracéo,
na ordem de dezenas de (w,}), a densidade de corrente atinge o estado

estacionario, conforme € descrito pela lei de Child-Langmuir,

o = Loy ()2 L 2.11
Jer = o\ 2

Onde M representa a massa do ion e S, a espessura da bainha no estado
estacionario. Assim, tomando-se em consideracdo os detalhes da fisica da
expansao da bainha, durante o processo 3IP, é possivel a correta determinacéo
da dose implantada no alvo. Para este tipo de modelo, apdés algumas
aproximacoes, supde-se que a corrente de implantacdo de ions no processo de
expansao da bainha, obedece a Lei de Child-Langmuir (2.11). Logo, conclui-se
que, usando a lei de conservacao de carga, a carga total dos ions implantados
deve ser proporcional a densidade de corrente implantada j.,, e iSso a carga

total dos ions por unidade de tempo descoberta pela bainha em expansao:

JeL = eng (%"‘ ud) 212

Neste caso, u, representa a velocidade caracteristica com que os ions, que

estdo no plasma, atingem a bainha. Na literatura, a maioria dos modelos tedricos

. : ,kT
utilizam u, como velocidade de Bohm, sendo ug = 7‘3 , onde K representa a

constante de Boltzman. A fim de se determinar a espessura da bainha em funcéo
do tempo, juntamos entédo (2.11) e (2.12):

1
) 3 2.13
S[t] =5 (g Wi t+ 1)
Se, substituirmos a equacao (2.13) na equacao (2.11) podemos encontrar uma
expressdo para a corrente de implantagdo de ions. Assim, a corrente de
implantagcédo de ions implantada no alvo, obtida de maneira experimental, pode

ser confrontada com os modelos tedricos [18] e [19].
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3. CARACTERIZACOES

Para a avaliagdo de qualquer processo de tratamento e/ou modificacdo de
superficie, € necessaria a plena realizacdo das etapas de caracterizacdo e
ensaios. Os resultados assim obtidos sdo de suma importancia para a avaliacdo

do tratamento realizado.

A segquir, serdo descritas as técnicas de caracterizacdo que foram empregadas

neste estudo da otimizac&o do sistema 3IP-CE.
3.1. Microscopia Eletrénica de Varredura

O Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV) é uma ferramenta muito versatil e
usada frequentemente para investigar microestruturas de materiais solidos.
Apesar da sua complexidade para obtencdo de imagens, o seu fruto € uma

imagem de facil interpretacéo e muito rica em detalhes.

Neste tipo de microscopio, através de uma diferenca de potencial, que
geralmente varia entre 1kV a 30kV, os elétrons sédo acelerados e dirigidos na
coluna por meio de duas ou trés lentes eletromagnéticas. Estas lentes fazem
com que o feixe de elétrons, colimados, atinjam a superficie da amostra, sendo
gue a sua extremidade tem um diametro muito pequeno, cerca de 5nm. Bobinas
de varreduras fazem o feixe percorrer a superficie da amostra e 0s sinais
emitidos pela superficie, atingem um detetor. Os sinais sdo amplificados no
circuito eletrénico do microscoépio, sendo entdo usados para a formacao de uma

ou mais imagens em um tubo de raios catédicos.

Para este trabalho, a identificacdo e quantificacdo, em escala microscopica, da
porcentagem de nitrogénio implantado em determinada profundidade, foram
obtidas por um microscépio eletrénico modelo JOEL JSM-5310 que possui um
espectrometro de energia dispersiva (EDS) acoplado, instalado no Laboratério
Associado de Sensores e Materiais do INPE de S&o José dos Campos. A Figura

3.1, mostra uma imagem do microscopio utilizado neste trabalho.
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Figura 3.1 - Microscépio Eletrénico de Varredura do LAS/INPE.

Acoplado ao MEV, é utilizado um detector e um analisador multicanal, moével, de
espectroscopia por dispersdo de energia (EDS). Este instrumento, dito de
microandlise, é usado para identificar e quantificar, na escala microscépica, 0s
elementos quimicos presentes na amostra. Esta técnica, EDS, parte do basilar
de que a energia de um fotdn (E) esta relacionada diretamente com a frequéncia
eletromagnética (v), pela relacédo E = hv, onde “h” representa a constante de
Planck. Os fétons que possuem energias correspondentes a todo espectro de
raios-X, sao direcionados a atigirem o detector de raios-X, quase que
simultaneamente, e este processo é medido muito rapido, o que possibilita a se

analisar os comprimentos de onda de modo simultaneo.

E possivel com o detector, determinar a energia dos fétons que ele recebe.
Sendo assim possivel tracar um histograma com a abscissa sendo a energia dos
fétons (keV) e a ordenada o niumero de fotons recebidos (contagens). O tempo

necessario para adquirir o espectro de boa qualidade fica em torno de 2 minutos.

A andlise dos espectros é realizada por uma base de dados que contém, para
cada elemento, as energias e a intensidade das raias que as produziu. E possivel
localizar, para cada energia do espectro, 0s elementos que possuem uma raia
neste dominio energético. E para cada elemento, fazer aparecer sobre o
espectro um diagrama em barras representando a posicdo e as energias das

raias deste elemento.
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3.2. Difratometria de Raios-X

Os raios-x sdo radiacoes eletromagnéticas, de comprimento de onda que variam
na faixa de 102 A a 102 A (1 A=10® cm), encontrados na seguinte faixa do

espectro eletromagnético ilustrado na Figura 3.2.
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Figura 3.2 - Faixas de comprimento de onda do espectro eletromagnético.

Um dos métodos de producéo de raios-x acontece quando qualquer particula
carregada eletricamente, com energia cinética suficiente, € desacelerada
abruptamente, também chamada de radiacdo de frenamento; os elétrons sdo
frequentemente usados nesta situagao (Figura 3.3 | e 1l). Outro modo de geracao
de imagens é quando um elétron, em um atomo excitado ou um ion relaxado,
realiza um salto quantico decaindo para um orbital de menor energia, sendo essa
diferenga energética emitida em forma de radiagdo. Caso o comprimento de
onda dessa radiacdo emitida seja suficientemente pequeno, esta serd uma
radiacdo-x (Figura 3.3: lll e IV). Esses raios-x emitidos sdo denominados de
caracteristicos, ja que seu comprimento de onda é muito especifico e, portanto,

€ caracteristico do atomo que o emitiu.
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Figura 3.3 - Producéo dos raios-X a partir do choque de elétrons (I e 1) e de salto
guéantico de orbitais (lll e V).

No inicio do século XX, um fisico alemédo chamado Von Laue, supds que se 0s
atomos apresentam uma estrutura cristalina, ou seja, se organizam de forma
periddica ao longo do espaco, e que se 0s raios-x fossem de natureza
eletromagnética, com comprimento de onda menor que 0 espacamento
interatdmico, logo os nucleos atdmicos que concentram a massa dos atomos

poderiam difratar os raios-X, formando assim franjas de difracao.

Partindo desse principio, em 1912 dois fisicos W. H. Bragg e seu filho W. L.
Bragg formularam uma equag&o muito simples para prever os angulos onde

seriam encontrados os picos de intensidade maxima de difracéo.

Deste modo, se conhecemos as distancias interatbmicas, poderiamos resolver
0s problemas envolvendo a determinacao da estrutura cristalina, como mostra a

equacao (3.1) abaixo.

n.A=2.d.siné 3.1

Onde:

A = comprimento de onda dos raios-X incidentes
d = espacamento interplanar

8 = angulo de difracao

n = multiplo inteiro do comprimento de onda

Um modelo ilustrativo da lei de Bragg € mostrado na Figura 3.4, abaixo.
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Faio Incidente Raios Refletidas

Faio Transmitido

Figura 3.4 - Modelo ilustrativo para Lei de Bragg.

Neste trabalho, as investigacdes sobre surgimento de novas fases formadas
apos os tratamentos foram identificadas por um Difratbmetro de Raios-X com
radiacdo do Cu-Ka (A=1,5406 A) da marca PANALYTICAL e modelo X'pert

Powder, no modo Bragg Brentano do LAS.
3.3. Microscopia de Forca Atémica

O prémio Nobel de Fisica de 1986 foi dado a Gerd Binnig e Heinrich Rohrer em
razdo do desenvolvimento do microscopio de tunelamento. Gerd e Heinrich
desenvolveram o AFM (Atomic Force Microscopy) com o objetivo de medir forcas
menores que 1uN entre a superficie da ponteira e a superficie da amostra. O
AFM se tornou entdo o mais usado microscopio de varredura por sonda. Os
microscépios por sonda sdo compostos, basicamente, por uma ponta delgada
muito pequena, a qual pode ser de silicio, diamante e etc, que varre a superficie
de interesse nas trés orientacfes espaciais possiveis, X, y e z, movendo-se uma

sonda através de uma varredura linear.

Esta pequena ponta é unida a uma ponteira que esta fixada a um suporte. Ha
uma interacdo entre a ponta e os atomos da superficie da amostra, e esta
interacdo ocorre através da atragdo ou repulsdo Coulombiana. Em grandes
distancias, estas interacdes sdo, em sua maioria, atrativas e devido as forcas de
Van der Waals. Com a aproximacdo da ponta na direcdo da superficie, as

interacdes da ponta com a amostra passam a ser repulsivas devido aos orbitais
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eletrdnicos dos &tomos da superficie da amostra e dos atomos da ponta do
microscoépio de forca atbmica. A interacao repulsiva anula-se quando a distancia

entre os atomos valem alguns angstroms [20].

A forca resultante destas interagdes faz com que o cantilever (haste de 100 a
200 mm de comprimento) se aproxime ou se afaste gerando deflexdes. No
cantilever é fixado um pequeno componente piezolétrico (modulador piezo) para
dirigir o feixe de laser na sua frequéncia de ressonancia. Conecta-se entédo a
amostra ao componente piezoelétrico tridimensional, o que permite a varredura
(x,y,2) na superficie da amostra. Na parte superior da haste h4 uma superficie
espelhada que reflete a luz de um feixe de laser, que em seguida passa por meio
de uma lente e incide sobre um fotodetector (matriz de fotodiodos). O sinal de
saida € entao recolhido por um amplificador diferencial, que permite medidas das
variagdes de posigcédo e da intensidade da luz produzidas pelas deflexdes da
haste. Assim as oscilacbes nanométricas podem ser detectadas, originando
sinais elétricos que sao registrados e processados por um computador e
convertidos em imagens topogréficas, bi ou tridimensionais da superficie do
material com resolugdo atdbmica. Podemos ver esses mecanismos como
ilustrados na Figura 3.5. Ha trés modos principais de operacdo no AFM,

citaremos um deles abaixo.

O modo tapping mode ou simplesmente intermitente: para este modo, a
interacdo oscila entre a atrativa e a repulsiva. Para operacdo neste modo, o
cantilever oscila em uma frequéncia proxima a de sua frequéncia de ressonancia.
Ha uma aproximacédo da ponteira, em relacédo a superficie da amostra, até que
ela inicie um contato intermitente sobre a superficie. Por fim, a amplitude de
oscilacdo da ponteira diminui de acordo a sua aproximacdo da amostra e a
varredura é realizada por meio de uma aplicacdo de uma diferenca de potencial

a uma ceramica piezoelétrica.
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Figura 3.5- Esquema da varredura de um microscopio de forca atdmica.

Neste trabalho, as medidas de rugosidade das superficies ndo-tratadas e com
tratamento por 3IP foram avaliadas em termos da rugosidade aritmética Ra. As
amostras foram caracterizadas morfologicamente por AFM utlizando o
equipamento da marca VEECO®, modelo MULTI MODE 5 localizado no LAS.. A
varredura na superficie da amostra foi feita através do modo de operacgéo tapping
mode, utilizando-se ponta de silicio.

3.4. Ensaios de Dureza — Nanoindentacao

Ao longo dos anos, foram desenvolvidas técnicas para determinacao da dureza
de materiais. Tais técnicas sdo de cunho quantitativo, tendo como principio um
penetrador pequeno que é forcado contra a superficie do material a ser
analisado, sob condi¢cBes bastante controladas. O valor da dureza é relacionado
a medida de profundidade ou ao tamanho da impresséo resultante. Este valor €
inversamente proporcional a profundidade da impressédo feita pela ponta, ou
seja, quanto maior for o valor da dureza, menor serd a profundidade alcancada

pela ponta e vice-versa.

Para este tipo de ensaio, como as cargas aplicadas sdo muito pequenas, €
necessario que estas sejam polidas de tal forma que as amostras tenham um
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minimo de rugosidade possivel, para que o indentador ndo se posicione em
relevos durante a medicdo. Caso contrario, a rugosidade pode mascarar 0s

resultados e assim dificultar a obtencéo e analise de dados [21].

Para este estudo, os ensaios de nanoindentacdo foram realizados em parceria
com a Universidade Federal do Parana, com o equipamento Nanoindenter XP
da MTS Instruments. Os carregamentos sdo sequenciais, ou seja, de modo
crescente, com valores de 0,4 mN, 0,8 mN, 1,6 mN, 3,2 mN, 6,3 mN, 12,5 mN,
25 mN, 50 mN e 100 mN, completando nove carregamentos sucessivos. Cada
ciclo de carregamento dura 15 segundos, com tempo de permanéncia de 10
segundos e 15 segundos para o descarregamento.

3.5. Ensaio de desgaste por esfera-sobre-disco

Este tipo de ensaio € realizado por meio de um pino que possui uma ponta
esférica, a qual é pressionada, perpendicularmente, sobre a superficie plana da
amostra a ser caracterizada, através de uma alavanca e cargas previamente
determinadas. S&o entdo estabelecidas as condi¢cbes iniciais do ensaio,
configurando o equipamento com valores de parametros pré-determinados,
como velocidade de rotacdo, taxa de aquisicdo, niumero de voltas etc. O disco
(amostra) deve estar fixo no mandril e comeca entdo a rotacionar a uma
velocidade previamente estabelecida e com isso o desgaste produz uma trilha
circular na superficie da amostra. As amostras deste trabalho foram testadas
tribologicamente por meio do método esfera-sobre-disco conforme a norma
ASTM G99, em temperatura ambiente de aproximadamente 23°C com uma
umidade relativa em torno de 54%, utilizando-se de uma esfera de alumina
(Al203) com 3 mm de diametro, taxa de aquisicdo de dados de 5 Hz, carga de 1
N, velocidade linear de 5 cm/s, raio da pista de desgaste de 3 mm e 5000

revolucoes.

O ensaio de desgaste nesse trabalho foi realizado com o equipamento “CSM-
Instruments Ball-on-disk Tribometer”, SN 18-313 pertencente ao LAP
(Laboratério Associado de Plasma), do INPE. Este equipamento permite a

determinacdo do coeficiente de atrito gerado durante o movimento do par
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tribolégico (esfera-disco), fornecendo, por meio de um gréfico, o coeficiente de

atrito em funcéo do nimero de voltas ou da distancia percorrida (em metros).
3.5.1. Avaliacédo datrilha de desgaste por perfilometria 6ptica

O desgaste € obtido por meio da medida da largura da trilha de desgaste, e para
isso, foi utilizada a perfilometria dptica que permite a obtengéo precisa dos perfis
das trilhas. O perfil das trilhas de desgaste foi obtido utilizando-se um
perfildmetro optico Veeco®, modelo NT9100, do LAS, para calcular o volume

perdido no material.

O volume de desgaste € determinado a partir da equacao (3.2) extraida da norma
ASTM G99, que so6 é valida quando se assume que nao ha desgaste significativo

da esfera de alumina, como foi observado visualmente apds os ensaios.

d

d .
Vperdiao = 2R [rz sin™1 (Z) - (Z) \/m] 3.2

Onde,
e R é oraio da pista de desgaste (mm).
e réoraio da esfera (mm).
e d é alargura da trilha de desgaste (mm)

A taxa de desgaste é obtida pela equacao 3.3, dada por:

i K [mm?’] 3.3

K= NL= Nankn|Wm

Onde
e Vprepresenta o volume perdido pelo desgaste (mm?3).
¢ N a carga normal aplicada (N).
e R oraio da pista de desgaste (m).

e n é o nuamero de revolucdes.
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Esta técnica de medida Optica tem como principio a interferometria, partindo do
principio em que a luz refletida por um espelho de referéncia € combinada com
a luz refletida sobre a superficie da amostra, causando sombras de interferéncia
construtivas e destrutivas. A melhor franja de contraste corresponde ao melhor

foco. Assim, é possivel mapear em 3D o perfil topogréfico da superficie.
3.6. Espectroscopia por Emissdo Optica de Descarga Luminescente

A fim de propiciar uma analise quantitativa, rapida e direta da composicao
quimica da superficie de um material e também do perfil de profundidade da
concentragdo atbmica em materiais solidos, utilizamos neste estudo a
espectroscopia por emissao oOptica de descarga luminescente (GDOES, glow

discharge optical emission spectroscopy, em inglés).

A espectroscopia por emissao optica de descarga luminescente é realizada com
0 uso de um ou mais espectrédmetros Opticos que coletam fotons de uma
descarga luminescente. Os fundamentos desta técnica sdo bem simples. Para
remover camada por camada da superficie do material tratado, é provocado
“sputtering” catédico por meio de uma descarga luminescente. Com o sputtering,
0s atomos sao retirados da amostra e levados para o plasma, onde séo ionizados

por meio de colisdes entre elétrons e &tomos dos gases metaestaveis.

Através de um espectrdmetro, € medido um espectro caracteristico emitido pelos
atomos que foram ionizados. O espectrometro aqui descrito utiliza uma grade
colocada num circulo de Rowland ou de Paschen-Runge e tubos

fotomultiplicadores para deteccéo de luz.

Recentemente, utilizacdo de detectores de estado sélido, em vez de tubos
fotomultiplicadores (TF) tem se tornado uma alternativa comum. Esses
detectores possibilitam a obtenc&o do espectro inteiro, ou ao menos uma grande
parte dele, porém sdo normalmente mais lentos que os tubos TF, e assim néo
sdo adequados para obtencéo de tempos muito pequenos empregados para a

analise de filmes finos [22].
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A espectroscopia de emissao 6ptica por descarga luminescente pode oferecer
como resultado um perfil de profundidade quantitativo ou perfil de profundidade
de composicdo dos materiais. Ha uma gama de aplicacdes, desde analise
volumétrica de metais e suas ligas até andlise do perfil composicional de
recobrimentos galvanizados, filmes finos, recobrimentos duros, tratamentos de

superficie etc.

O dispositivo utilizado neste trabalho foi o JY 10000 RF Spectrometer (Jobin-
Yvon Horiba, France), o qual sua fonte de plasma RF operada em 650 Pa e 40

W, localizado no Luc Pichon de Portiers, Franca.
3.7. Espectroscopia por elétrons Auger — AES

A Espectroscopia por elétrons Auger, ou simplesmente, emissdo Auger é o
nome dado ao fendbmeno fisico no qual a emissao de um elétron de um atomo
tem como consequéncia a missdo de um segundo elétron. A este fenébmeno é
dado o nome de Elétron Auger, em homenagem ao fisico Pierre Victor Auger.
Mesmo que essa quantidade de energia seja liberada, as vezes, em forma de
féton, esta energia pode também ser transferida a outro elétron, ocorrendo assim

sua emissao do atomo.

A diferenca entre a quantidade de energia de ionizacdo de onde provém o elétron
Auger e a energia de transicao eletrénica entre os niveis, corresponde a energia
cinética do elétron Auger. A técnica de espectroscopia por elétron Auger possui
sua devida importancia ja que com ela pode-se determinar a identidade dos
atomos de uma amostra. Esta analise poderd ser feita através de
bombardeamento, numa amostra, com raios-X, ou até mesmo com elétrons
acelerados e medindo a energia cinética dos elétrons Auger em funcédo da

energia dos elétros ou raios-X incidentes.

Experimentalmente, a espectroscopia Auger nos possibilita quantificar o teor de
diferentes elementos que estdo presentes na amostra em analise, atraves de

calibragbes individuais realizadas com o uso de padrbes, previamente
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conhecidos, para determinar os fatores de sensibilidade desta técnica, ou seja,
concentracdo de um elemento especifico em funcéo da intensidade do espectro.

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

Beam Physics and Materials Research, em Dresden, Alemanha.
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4. PREPARACAO DAS AMOSTRAS E DESCRICAO DO SISTEMA 3IP-CE.

Neste capitulo sdo descritos 0 modo de preparacdo das amostras submetidas a

fase de implantacao e realizada a descricdo detalhada do sistema 3IP-CE.
4.1. Preparacao das amostras.

Antecedendo o experimento, foram realizadas as etapas de limpeza quimica (Si):
i) banho em solucao de peréxido de hidrogénio com &cido sulfarico na proporgéo
de (1:2); ii) banho em &cido fluoridrico e 4gua deionizada na proporcéo de (1:1);
iii) banho em agua deionizada e iv) jato de nitrogénio seco. A utilizacdo destes
passos irdo salvaguardar a garantia da remocéo de 6xidos superficiais, gordura
e poeira que possam vir a comprometer a qualidade da implantacéo de ions.

O lixamento/polimento e limpeza (aco inox) das superficies das amostras a
serem utilizadas, para preparacdo e manter a qualidade das mesmas também
foram realizados. As amostras de aco inoxidavel 304 foram preparadas no
formato de pastilhas em disco com 3 mm de espessura por 15 mm de diametro.
Foram utilizadas também como corpo de prova, laminas de silicio do tipo p com
orientacéo cristalina (100), clivadas no tamanho de 15x15 mm?.

Para cada fase de implantacao, foram utilizadas 4 amostras de aco inoxidavel e
2 corpos de prova de silicio. A preparagdo metalografica das amostras de aco
inoxidavel foi realizada com a politriz Labopol-2 da Struers®, incluindo lixamento
com lixas de granulometria: 320, 400, 600, 1200 e no polimento destas, foi
utilizado alumina de 1 um até que sua superficie ficasse espelhada. Por ultimo,
as amostras de aco inoxidavel foram submetidas ao banho ultrassénico com
acetona, com duracéo de 10 min. Na Figura 4.1 € exposto o porta amostra de
seccdao retangular, enquanto na Figura 4.2 € exposto o segundo porta-amostras

de geometria cilindrica.
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Figura 4.1 - Porta-amostras retangular de 16 cm de comprimento.

Figura4.2 - Porta amostra cilindrico de ago inox com 11 cm de didmetro e 20 cm de
comprimento.

4.2. Descricdo do sistema 3IP-CE.

Foi desenvolvido no LAP-INPE um dispositivo 3IP (3IP-CE) com camara
cilindrica com um volume de 600 litros, cujas dimensdes atingem 80 cm no
diametro e 130 cm no comprimento, permitindo tratamentos de pecas no modo
industrial. Mesmo para aplicacdes especificas como na area espacial onde é
requerida a replicacdo quase perfeita de componentes (para testes, reserva e
para serem utilizados realmente em satélites) se faz necesséario um sistema 3IP

deste tipo.

O vacuo é obtido usando-se um sistema de bombeamento da marca Edwards,
composto com uma bomba mecénica (modelo E80), uma bomba “Roots”
(EH250) acoplada e uma difusora “Diffstak” (250/2000P) com 6leo Santovac TM
para evitar a contaminacdo da camara com 0leo da difusora. A melhor pressao
de base obtida foi de 2,0x107 mbar em 3 horas de bombeamento. Ao
injetar nitrogénio, através de um fluximetro e controlando a abertura da valvula

principal, obtém-se uma faixa de presséo de trabalho entre 103 mbar e 102 mbar.
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Ativando-se a fonte de plasma por descarga “glow”, obteve-se plasma de
nitrogénio com a ajuda de injecdo de elétrons por filamento quente. Este
filamento é também utilizado para controlar o potencial de plasma que pode
afetar a implantacdo i6nica nas superficies dos materiais caso seja muito

elevado. Na Figura 4.3 - é ilustrado em detalhes o sistema 3IP-CE, incluindo

sistemas de vacuo e sistema elétrico.

blete Arpielo Céamara de Vacuo
600 litros

Fonte de Plasma DC

Bomba
Pulsador 10kwW . -
Alta Tensdo

Figura 4.3 - llustrag&o do sistema 3IP-CE.

Abaixo estdo descritas as principais caracteristicas dos componentes que
constituem o sistema 3IP-CE.

e Bomba mecanica: E usada para reduzir a pressio interna da camara a

partir da pressdo atmosférica em série com a roots.
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Bomba roots: Usada em série com a bomba mecénica, sua faixa de
operacgéo vai da pressdo atmosférica a pressées da ordem de 102 mbar.
E utilizada junto com a mecanica para aumentar a velocidade do

bombeamento para esta cAmara de grande volume.

Bomba difusora: Responsavel por realizar o vacuo a partir de pressdes na

ordem de 102 mbar, atingindo pressées da ordem de 107 mbar.

Pulsador Pulsa250 da Plasma LIITS: E um equipamento proprio para a
realizacdo de tratamentos de nitretacdo, onde se necessita alta corrente
(250 A) e tenséo relativamente baixa (1100 V). Afim de torna-lo préprio
para uso em sistemas 3IP, ja que estes necessitam de tensdes que vao
de 5 kV a 100 kV, o pulsador passou a ser usado em série com um
transformador de pulso, sendo operacional a 35 kV com maximo de
corrente de 15 A. Seu ajuste € dado pela corrente e a tensdo é uma
resposta do sistema.

Fluximetro: Utilizado para controle da injecdo de gases no interior da

camara.
Sensor de Presséo: Usado para aferir a pressao no interior da camara.

Passador Isolante para alta tenséo: Isola o suporte em relacdo as paredes

da camara.

Chuveiro de elétrons: Filamento de tungsténio que facilita a “ignicdo” do
plasma e ajuda a diminuir o valor do potencial de plasma, diminuindo a

taxa de sputtering do substrato.

Descarga luminescente (DL): Fonte de geracado de plasma.
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5. METODOLOGIA DE OTIMIZACAO DO SISTEMA 3IP-CE.

O estudo consistiu nos variados ajustes realizados nos parametros do
processamento 3IP, como: largura de pulso, frequéncia, pressao de trabalho e
corrente no primario do pulsador. Vale ressaltar que foram realizados
primeiramente ajustes em parametros que auxiliam na producdo do plasma
usado como fonte de ions do sistema 3IP, como: tensdo e corrente da fonte de

descarga glow e tenséo do filamento.

A patrtir destes ajustes, os dados foram compilados em 27 tabelas, embora nem
todas tenham sido incluidas neste texto. A partir destes dados, foram escolhidos
os trés melhores ajustes em porta-amostras de geometria retangular e um ajuste
em porta-amostras de geometria cilindrica para iniciar a fase de implantacéo e

verificar os efeitos da implantacdo do sistema 3IP-CE em materiais.

5.1. Ajuste 1: Descarga Glow (DG) variando a presséao utilizando gas
Argonio.

O Ajuste 1 consistiu na procura dos melhores valores de presséo, juntamente
com a otimizacao da fonte de DG para gas argbnio (utilizado para limpeza prévia
do interior da camara e superficies das amostras, antecedendo a fase de
implantacéo). Em raz&@o do elevado nimero de tabelas construidas no decorrer
de todo o estudo experimental, serdo mostradas aqui apenas as tabelas que
apresentaram melhores resultados. Sob a presséo de base de 3,6x10° mbar, na
Figura 5.1 podem ser identificados alguns componentes dentro da camara 3IP-
CE.
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Figura 5.1 - Interior do sistema de 3IP-CE.

A Tabela 5.1 apresenta os valores de corrente da DG obtidos variando-se a
tensao desta fonte. A tensédo do filamento foi mantida constante em 14,8 V, o gas
utilizado foi o argdnio (Ar) a uma presséo de 2,1x102 mbar e a tenséo da fonte

de DG foi variada, registrando-se os valores de corrente correspondentes.

Tabela 5.1 - Ajuste de tensdo da descarga glow em funcao de presséo constante para
argonio.

Dados Tenséo de Presséo Gas Tensédo dafonte  Corrente de DG
Filamento (V) DG (V) (A)
(mbar)  Argonio

1 14,8 2,1x102 Ar 70 0,25
2 I I I 120 0,50
3 I I I 170 0,75
4 I I 1 200 1,00
5 I 1 1 230 1,25
6 I I I 280 1,50
7 I I I 320 1,75
8 1 I Il 350 2,00
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Nos dados relativos aos casos 1- 4, o plasma apresentou um comportamento
estavel, proximo ao eletrodo da DG e apresentou brilho intenso tanto nas
proximidades do filamento quanto préximo ao eletrodo da DG. O comportamento
do plasma para os casos de 5-8 foi bastante instavel, ndo sendo simétricas em
torno do eletrodo de DG, porém apresentando muito brilho em toda a camara. O
comportamento do plasma para tais condicoes € exposto nas fotos

representativos das Figura 5.2 a e b.

Figura 5.2 - a) Brilho do plasma para casos de 1-4. b) Brilho do plasma para casos
de 5-8.

A Figura 5.3 mostra a variacdo da corrente em funcdo da tenséo aplicada no
eletrodo da descarga glow. Pode-se observar uma tendéncia de relagao linear
entre a corrente e a tensdo aplicada. A corrente maxima obtida de 2,2 A é
limitado pela fonte para que um curto-circuito ndo a danifique. A fonte pode

fornecer até 2 kV se o limite de corrente nao for atingido antes.

Na Figura 5.4, estdo reunidas todas as curvas referentes aos ajustes desta
etapa. Na pressdo 2,1x102 mbar, o plasma de argdnio apresentou melhor
comportamento, uma vez que nesta condicdo sdo obtidos altos valores de

corrente com menos tensao aplicada.
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Figura 5.3 - Corrente glow x Tensao no eletrodo da descarga glow com argbnio.
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Figura 5.4 - Curvas de corrente glow x tenséo, para valores de pressao diferentes,
com argonio.
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Em uma faixa de presséo de trabalho mais alta, da ordem de 10-? mbar, a relagéo
corrente x tensao tende a ser linear, e sdo os valores mais adequados para a
producao do plasma. Em uma faixa de presséo de trabalho mais baixa, da ordem
de 103 mbar, como exemplificado pelos pontos em azul (5,9 x102 mbar), é
preciso utilizar tensdes menores para ignicdo do plasma, porém, para atingir
correntes altas, necessita de tensdes mais elevadas. Os pontos em verde (7,7x
103 mbar) também tendem a uma leve curva em relagédo a esse mesmo eixo, e
possuem comportamento parecido com os pontos em azul. Pode-se observar
ainda neste gréfico que os pontos em laranja (1,2 x 102 mbar) ndo seguem a
mesma tendéncia descrita, ja que é preciso valores de tensao a partir 200 V para
acender o plasma (muito alto), e antes de atingir o valor maximo de corrente, a

fonte acaba desligando (maximo de 1,85 kV).
5.2. Ajuste 2: experimento de DG com gés nitrogénio.

A partir do ajuste 2, o gas de trabalho foi trocado por nitrogénio (N2), para otimizar
a fonte de DG para a fase de implantacdo. Inicialmente, a pressao de base foi
de 2,1x10® mbar. A configuragdo no interior do sistema 3IP-CE continuou a

mesma do ajuste anterior.

O melhor valor de presséo foi de 8,6x10° mbar (apresentando maior estabilidade
e o brilho intenso preenchendo a camara), para uma tensao de filamento de 14,8
V. Os valores dos parametros de operacao da fonte de plasma séo apresentados

na Tabela 5.2 abaixo.

Tabela 5.2 - Ajuste de tensédo da descarga glow em funcéo de presséo constante para
nitrogénio.

Dados Tenséo Presséo Gas Tensédo da Corrente
Filamento fonte glow de glow
V) (mbar) V)
(A)
1 14,8 8,6 x10°® \\P} 80 0,25
2 1l Il Il 150 0,50
3 1 I 1 230 0,75
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4 I 1 I 300 1,00

5 I 1 I 390 1,25
6 I 1 I 420 1,50
7 I 1 I 460 1,75
8 I 1 I 520 2,00

De maneira geral, o plasma se comportou de forma satisfatoria visualmente,
onde foi visto um plasma com brilho estavel, intenso de forma simétrica em torno
do eletrodo da fonte de DG. O plasma foi ocupando mais volume no interior da
camara, para valores cada vez maiores de tensdo, como mostra a foto da Figura
5.5.

Figura 5.5- Brilho do plasma para valores de tensdo e corrente mostrados na
Tabela 5.2.

Para esses parametros, o aumento da corrente ocorreu de forma linear com a
tensdo até aproximadamente 300 V. Ha uma pequena quebra dessa linearidade
a partir daquele ponto com a corrente aumentando mais rapidamente como

mostra o gréafico da Figura 5.6.
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Figura 5.6 - Corrente de DG x Tensao no eletrodo da descarga glow com argénio.

O grafico da Figura 5.7 representa todos 0s ajustes de pressao realizados com
0 gas nitrogénio. A melhor curva é representada pelos pontos em vermelho, com
uma presséao de trabalho de 4,3 x 10" mbar, que apresentou maiores valores de
corrente para menores valores de tensdo aplicada. Porém, visualmente, o
plasma se comportou melhor com os pontos em verde (8,6 x 10-), curva que
segue a tendéncia da curva em vermelho. Todos os pontos mostrados nesta
figura tendem a uma leve curva para cima em relacdo ao eixo horizontal,

comportamento que se repete mesmo para valores diferentes de presséo.

Comparando a Figura 5.4 com a Figura 5.7, pode-se notar que os valores de
corrente mais elevados da Figura 5.4 (argbnio) sdo obtidos com valores de
tensdo menores que 450 V. Ja para obter os mesmos valores elevados de
corrente com gas nitrogénio, € necessario que a tenséao exceda 450 V, podendo
chegar até 600 V. Este resultado é condizente com maior facilidade de se obter
descargas estaveis em argbnio que em nitrogénio. Pressfes na faixa de 4 —

8,6x103 mbar parecem ser as mais adequadas para a fase de implantacdo com
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nitrogénio no dispositivo 3IP-CE, usando-se porta-amostras com geometria

retangular.
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Figura 5.7 - Curvas de corrente de DG x tenséo, para valores de presséao diferentes,
com nitrogénio.

5.3. Ajuste 3: Medidas do potencial flutuante de plasma na DG.

Para essa nova etapa de ajuste de parametros, foram medidos os valores do
potencial flutuante do plasma, variando a tenséo do filamento e mantendo fixo o

valor da corrente da fonte de DG. A pressédo de base foi de 9,8 x106 mbar.

Para isto, € preciso utilizar um filamento de tungsténio alimentado com tenséo
DC por meio de um variac, que tem a funcédo de aumentar o numero de elétrons
no gas antes da formacdo do plasma. Quando é aplicada a tensédo entre o
eletrodo (que fica isolado) e a camara, a descarga luminescente € facilitada pelo

excesso de elétrons presente no gas. Tal fato facilita a “ignicao” do plasma.
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Quando o plasma se forma, os elétrons livres sdo recolhidos pelo metal da
parede da camara e fluem para terra, diminuindo a quantidade de cargas
negativas no plasma e causando um aumento no potencial flutuante no porta-
amostras. O chuveiro de elétrons oriundo do filamento aquecido realimenta o

plasma com elétrons e, por consequéncia diminui o valor do potencial.

A diminuicdo do potencial € necessaria porque um alto potencial flutuante
aumenta a taxa de sputtering dos materiais imersos no plasma incluindo as
amostras, dificultando a retencdo dos ions implantados. Na Tabela 5.3 estéo
alguns ajustes de tensdo de filamento, mantendo a presséo fixa em 8,6x10°
mbar. Pode-se observar que quanto maior a tensdo do filamento, menor sera o
valor do potencial flutuante de plasma. A Figura 5.8 mostra como o potencial

flutuante do plasma varia em funcao da tensao do filamento.

Tabela 5.3 - Variagédo da tensao de filamento versus valor de potencial flutuante.

Experimentos Tenséao Pressdo Gas Tensdo Corrente Potencial

Filamento da fonte DG flutuante

V) (mbar) DG (V) Plasma
(A) (V)
1 12,8 8,6 x10° N2 470 0,75 347
2 13 8,6 x10° N 500 0,75 360
3 13,2 8,6 x10 N> 450 0,75 320
4 14,8 8,6 x10° N> 220 0,75 108
5 14,8 8,6 x10 N> 300 0,75 183
6 16,2 8,6 x10 N> 100 0,75 51
7 17,2 8,6 x10 N> 130 0,75 19
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Figura 5.8 - Potencial flutuante x Tensao do filamento.

Para o experimento 1, foi obtido um potencial de plasma flutuante acima do valor
aceitavel, que é de até 100 V. No experimento 2, com a diminui¢cdo da tensao
de filamento, a fonte de DG desligou, indicando que abaixo daquele valor de
tensdo no filamento o plasma nao se sustenta. Para o experimento 3, com uma
tensdo de filamento em 14,8 V, obteve-se um valor de potencial de plasma

flutuante proximo de um valor aceitavel.

Nos experimentos 4 e 5, ao diminuir novamente a tensédo de filamento (13,2 V e
12,8 V respectivamente), o valor do potencial flutuante aumentou (320 V e 347
V, respectivamente). Para os experimentos 6 e 7, ap0s a elevacao da tensao de
filamento, foi atingido um potencial de plasma flutuante dentro da faixa de limite
aceitavel, dos quais o experimento 7 indica os melhores parametros para se
realizar a implantacdo (tenséo de DG baixo e a tensao de filamento em torno de
16V).

Pode-se concluir que, para esse valor de pressao (8,6x10° mbar), quanto maior

a tensdo no filamento, melhor sera o valor obtido para o potencial flutuante de
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plasma. Porém, é preciso ter critério, pois 0 aumento excessivo da tensdo no
filamento pode ocasionar sua ruptura, 0 que acataria em terminar o experimento

de implantacao ibnica prematuramente.

5.4. Ajuste 4. Testes com pulsador de alta tensdo em suporte com

geometria retangular.

Em uma presséo de base de 1,2 x 10 mbar foi iniciado o ajuste 4. Na Tabela
5.4 estao alguns parametros que foram ajustados com gas nitrogénio. Os testes
foram iniciados com 20 A de corrente no pulsador, com incrementos de 10 A até
a marca de 90 A. Vale notar também que os valores de tensédo e corrente na DG,
além da pressao de trabalho, largura de pulso, frequéncia e tenséo no filamento
foram mantidos constantes, de acordo com os valores apresentados na Tabela
5.4. O resultado destes ajustes sdo os valores obtidos para a tensao e corrente

no suporte, enquanto variou-se a corrente no primario do pulsador.

Tabela 5.4 - Corrente no pulsador x corrente no suporte para frequéncia de 1kHz e
largura de pulso de 30 ps.

Dados Correnteno Pressdo Corrente Tensao Tensao Corrente Tensao de
pulsador DG (A) DG (V) no no suporte filamento
(mbar) suporte (A) V)
(A)
(kV)
1 20 8,6 x 108 1 320 5,0 0,7 14,8
2 30 Il Il Il 6,0 1,2 /!
3 40 n Il Il 8,0 2,0 /!
4 50 Il Il Il 9,0 2,5 /!
5 60 Il Il i 9,5 3,2 1l
6 70 Il Il i 10,0 4.0 1l
7 80 Il Il Il 11,0 5,0 /!
8 90 Il Il 1l 11,5 5,2 1
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Uma observacdo a ser feita € que para os parametros do experimento 1, foi
percebido um ruido oriundo do transformador de pulso, o qual era ressonante
com a oscilacéo da funcédo de onda no osciloscépio. Porém, estes ndo estavam
ressonantes com a oscilacédo da intensidade do brilho do plasma apresentado no

interior da camara.

Pode-se perceber também que a intensidade do brilho do plasma e o volume
gque 0 mesmo ocupava dentro da camara eram mais intensos quanto mais
elevado o valor da corrente fixado no pulsador primario. A Figura 5.9 mostra o
interior da camara para o experimento 8. Os dados da Tabela 5.4 mostram
também o aumento constante da tensdo aplicada e da corrente de implantacéo,

em funcdo do aumento da corrente no primario do pulsador.

Figura 5.9 - Interior da cdmara para o ponto 8 da tabela 5.4

A variacao da corrente no suporte em funcdo da corrente fixada no pulsador,

para uma pressdo de trabalho de 8,6x10° mbar, é mostrada na Figura 5.10.

Pode-se observar que, para valores de corrente inferiores a 70 A no primario do

pulsador, os pontos experimentais para corrente no suporte tendem a uma

relacao linear. A partir de 70 A, os pontos tendem a se curvarem em relagéo ao
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eixo horizontal, e para os valores a partir de 80 A no pulsador, a corrente no
suporte passa a ser de mais de 5 A, e depois tende a uma saturacdo quando a

corrente no primario atinge 90 A.

6 -
Pressao 8,6x10° mbar
Tensao de filamento 14,8 V
5. Nitrogénio . "

Corrente no suporte (A)
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Corrente no pulsador (A)

Figura 5.10 - Corrente no suporte x corrente no pulsador.

As funcgdes de onda para tensao e corrente no suporte durante o experimento 7,
obtidas com o osciloscopio, sdo mostradas na Figura 5.11 e representam a
dindmica da bainha de plasma durante a aplicacdo do pulso negativo. Tal pulso
faz com que os elétrons, que possuem massa cerca de 100 vezes menor que a
do ion, se afaste do substrato em uma escala de tempo muito pequena em
relacdo a reacdo dos ions ao pulso negativo. A linha em verde representa a
tensdo no porta-amostras. Quando o pulso negativo é aplicado, ocorre uma
gueda na tensdo chegando a um valor maximo negativo. Ja a linha em azul
representa a corrente, o primeiro pico mais elevado de corrente representa os
ions que estdo na regido de bainha sendo implantados. Nestes picos, a
densidade de ions € igual a densidade de ions do plasma. Ha uma queda nos
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picos de corrente, acarretado pelo esgotamento de ions na bainha. Nesta fase,
a bainha comeca a se expandir e os ions que estavam fora da regido de bainha
comecam a ser acelerados em direcdo ao substrato. Vale ressaltar que a maior

parte da implatanc&o dos ions ocorre nesta fase [23].
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Figura 5.11 - Funcdes de onda para tenséo e corrente (10?) obtidas durante
experimento 5.

5.5. Ajuste 5: Alterando largura de pulso e frequéncia.

Nesta etapa dos experimentos para otimizacdo das implantacdes no 3IP-CE,
outros parametros, como frequéncia e da largura de pulso (que até entdo eram
mantidos constantes), foram alterados. Para inicio desta etapa, a camara de 3IP-
CE chegou a uma presséao de base no valor de 1,6 x 10 mbar.

A Tabela 5.5 mostra os ajustes obtidos para o gas nitrogénio com corrente no
pulsador fixada em 60 A, assim como outros parametros mantidos constantes

para que fosse possivel variar a largura de pulso com incrementos de 10 ps.
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Tabela 5.5 - Variacdo da largura de pulso para frequéncia de 1kHz, corrente no pulsador

de 60 A e tensao de filamento de 14,8 V.

Dados Tensdaono Correnteno Largurade Pressao Corrente Tensao
suporte suporte (A) Pulso (us) DG (A)
(KV) (mbar) DG (V)
1 13 3,5 10 7,8x103 1 230
2 10 3,5 20 1 1 Il
3 8 3,5 30 1 1 I
4 7 3,5 40 1 1 I
5 6,5 4 50 1 1 1

De acordo com a especificacdo do pulsador, este equipamento teria condicfes

de varrer uma faixa de 5 ps a 50 us para largura de pulso, mas ao tentar fixar a

largura de pulso minima, o equipamento ndo aceitou, por isso 0s ajustes foram

iniciados com um valor a partir de 10 ps.

Investigando a relacdo entre corrente no suporte e largura de pulso, foram

obtidos os dados mostrados na Figura 5.12 a seguir.

Corrente no suporte (A)
N
1

Nitrogénio
. . .
T T T T T
10 20 30 50

Largura de pulso (us)

Figura 5.12 - Corrente no suporte x largura de pulso.
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Pode-se observar que, para larguras de pulso entre 10 ps e 40 us, a corrente de
implantacdo se mantem inalterada, enquanto para o valor acima de 40 us foi
obtido um aumento de 14,3% no valor da corrente no suporte. Analisando a
relacdo entre tenséo obtida e a largura de pulso, tem-se ao grafico da Figura
5.13. Observa-se uma relacdo inversa entre a tensao aplicada e a largura de
pulso ja que, a medida que a largura do pulso aumenta, o valor da tenséo
aplicada tende a cair. Para o ajuste de largura de pulso onde se teve um ganho
de corrente, obtivemos o menor valor de tensédo obtida. Outro ponto importante
€ que os valores de pulsos fixados eram aproximadamente iguais aos valores de

largura de pulso obtidos atraves do osciloscépio.

H
N
J

Nitrogénio

e e
BN W

1 " 1 " 1 "
.

[N
o

1 L
[ ]

Tenséo aplicada (kV)

10 20 30 40 50

Largura de pulso (us)

Figura 5.13 - Tens&o aplicada x Largura de pulso.

Para a etapa seguinte, foi escolhido o valor de 30 ps para a largura de pulso, por
ser um valor intermediario entre 10-50 ps, e variou-se a frequéncia com
incrementos de 500 Hz. A Tabela 5.6 mostra os parametros obtidos. Os valores
para corrente no suporte néo ultrapassaram 3,5 A. Os valores de corrente no

suporte em funcéo da frequéncia aplicada sdo mostrados na Figura 5.14.
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Tabela 5.6 - Variagdo da frequéncia com tensdo no filamento de 14,8 V, corrente no
pulsador de 60 A e largura de pulso de 30 ps.

Dados Tensdono Correnteno Pressdo Corrente Tenséao Freq.
suporte (kV) suporte (A) DG (A)
(mbar) DG (V) (kH2z)
1 10,5 2,5 7,1x10 3 1 230 0,5
2 8 4 I 1 1 1
3 6 3,5 I 1 1 15
4 5 35 I I I 2
5 35 3 I I I 2,5
6 3 2 I I I 3
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Figura 5.14 - Corrente no suporte x frequéncia.

Frequéncia (Hz)

Pode-se observar que o valor do extremo minimo (500 Hz) do eixo horizontal do

grafico da Figura 5.14 destoa da tendéncia dos demais valores. Pode-se supor

47



com hipétese que este tipo de equipamento ndo tem um bom comportamento

em condi¢cdes minimas estabelecidas pelo fabricante.

Nota-se também que, com excecao do primeiro ponto, os demais tendem a uma
relacdo inversa com a frequéncia. E visto que o valor obtido da corrente no
suporte com a frequéncia méxima aplicada chega a ser menor que o valor da
corrente para uma frequéncia minima. Os melhores ajustes para corrente, séo

agueles que possuem frequéncia entre 1 kHz e 2 kHz.

Outro fato a ser notado € que, para cada valor de frequéncia fixado, era possivel
ouvir ruidos diferentes oriundos da camara. Quanto maior a frequéncia aplicada,
maior a frequéncia do ruido e com som mais agudo. Investigando agora a relagcéo
entre tensdo obtida e frequéncia aplicada, tem-se o grafico representado na
Figura 5.15.

v Nitrogénio

Tensdo aplicada (kV)

T T T T T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000
Frequéncia (Hz)

Figura 5.15- Tens&o aplicada x Frequéncia.
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Observa-se uma relacao inversa entre a tenséo obtida e a frequéncia aplicada,

e que para o valor minimo de frequéncia, obteve-se a tensdo mais elevada. Outro

ponto a ser notado é que, a partir de uma frequéncia de 2,5 kHz, a queda de

tensao tende a saturar em um valor minimo.

Nesta nova etapa, buscou-se elevar o valor da corrente no pulsador para 80 A e

variar a frequéncia com incrementos de 500 Hz. Os parametros obtidos constam

da Tabela 5.7.

Tabela 5.7 - Ajuste de frequéncia, para largura de pulso de 30 s, tensdo no pulsador

de 80 A e tensao no filamento de 14,8 V.

Dados Tensao no Corrente Presséao Corrente Tensédo da Freq.
suporte (KV) no suporte (mbar) da DG (A) DG (V) (kHz)
(A)
1 9,5 5 7x10°3 1 230 1
2 13 4 I I I 0,5
3 7 5 I I I 1,5
4 6 4,5 I I I 2
5 4 3,5 I I I 2,5
6 4 3 I I I 3

Com os ajustes de frequéncia, percebeu-se que os ruidos oriundos da camara

também variavam acompanhando a mudanca no valor da frequéncia aplicada.

Quanto maior a frequéncia, mais agudo era o ruido. O gréfico da Figura 5.16

mostram a relacao entre corrente no suporte e frequéncia aplicada.
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Figura 5.16 - Corrente no suporte x frequéncia.

E possivel ver no grafico acima que, a partir de 500 Hz, a corrente de implantacio
tem um amento, mas permanece constante entre 1 kHz e 1,5 kHz. Para valores
acima de 1,5 kHz, a corrente no suporte tende a diminuir, e para valores a partir
de 2,5 kHz esta corrente tende a saturar. Comparando os dados obtidos de
corrente em funcao da variacédo da frequéncia a partir das Tabelas 5.6 e Tabela
5.7, tem-se o grafico da Figura 5.17.
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Figura 5.17 - Corrente no suporte x frequéncia, para correntes de 60 e 80 A.

Pode-se observar que, quanto maior a corrente fixada no primario do pulsador,
maior sera a corrente obtida no suporte. O comportamento da corrente no
suporte, quando a corrente no pulsador foi fixada em 60 A (pontos em vermelho),
segue 0 mesmo comportamento da corrente no suporte quando a corrente no
pulsador foi fixada em 80 A (pontos em preto), porém com valores de corrente
de implantacdo menores. Os melhores valores de corrente no suporte estédo na
faixa de 1-1,5 kHz. A comparacao entre a tenséo obtida em funcéo da frequéncia,

para os dois valores de corrente no pulsador fixadas, é mostrada na Figura 5.18.
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Figura 5.18 - Tens&o aplicada x frequéncia.

Observa-se no grafico da Figura 5.18 que ha uma relacao inversa entre a tensao
aplicada e a frequéncia. Tanto a curva em preto, para uma corrente fixada em
80 A, quanto a curva em vermelho, para uma corrente fixada em 60 A,
apresentam o mesmo comportamento. Porém, pode-se perceber que para obter
maiores valores de tensdo, é preciso fixar maiores valores de corrente no
primario, como foi visto anteriormente. Analisando os graficos das Figuras 5.17
e 5.18, nota-se que o melhor valor de frequéncia que contemple maior corrente

de implantacéo, assim como maior tensdo aplicada, € o valor de 1 kHz.
5.6. Resumo de Informacdes e Consideragdes.

A partir da andlise dos dados obtidos em laboratorio, vimos, inicialmente, que
para o plasma gerado com gas argbnio, os melhores parametros obtidos foram,
entre outros, uma pressao de trabalho no valor de 5,9 x 10 mbar e 2,1 x 102
mbar. Para este tipo de gas, pressées mais altas, na faixa de 102 mbar,

apresentaram condicdes satisfatorias, visualmente.
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Para a etapa seguinte de implantacao, foi observado que o plasma de nitrogénio
nao segue a mesma tendéncia do plasma de argbnio. Neste caso, melhores
condicdes sdo obtidas com pressées mais baixas, como 1,3 x 102 mbar, ou 4,3
X 10 mbar e o melhor resultado, visualmente, é obtido quando se tem uma
pressdo de trabalho no valor de 8,6 x 102 mbar. Para pressdes mais elevadas,
na faixa de 102 mbar, o plasma s6 apresenta condicdes visuais satisfatérias em

valores elevados de tensao e corrente na fonte DG.

Na terceira etapa, foi medido o potencial flutuante de plasma e, através da
andlise dos dados experimentais, foi percebida uma proporcionalidade inversa
deste em relacdo a tenséo aplicada no filamento quente. Quanto maior o valor
da tenséo de filamento, menor é o valor aferido do potencial flutuante de plasma.
As implantacdes sdo mais eficientes quando o potencial de plasma esta abaixo
de 100V.

Vale ressaltar que, para pressées mais baixas na faixa de 103 mbar, o valor do
potencial flutuante € ainda menor em relacdo aos valores obtidos a pressfes
mais elevadas. Para valores constantes de corrente no pulsador, mesmo
variando-se a tensao de filamento, a corrente no suporte tende a um valor
constante. Este é 33,3% menor, quando a tensdo do filamento esta abaixo de
14,8 V.

Outro ponto importante observado € que, quando a corrente no pulsador era
constante e a pressao variava, ndo se obteve um ajuste positivo para se elevar
o valor da corrente no suporte. Se 0 aumento da pressdo acompanhar o aumento
no valor da tenséo de filamento, entdo ha um leve aumento no valor da corrente

no suporte.

Foi visto também que, na auséncia da fonte de DG e/ou filamento, a corrente no
suporte tende a valores menores, independentemente do tipo de gas injetado na
camara. Os melhores parametros de plasma obtido para o gas nitrogénio tinham
como parametros operacionais: pressdo na faixa de 10 mbar, e valores

elevados tanto de tensao de filamento, acima de 14,8 V, quanto de corrente DG.
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Variando somente a corrente no pulsador e mantendo os outros parametros
fixos, observou-se que, quanto maior esta corrente, maiores também serdo os
valores de corrente no suporte e tenséo aplicada. Vale notar que para valores a

partir de 80 A no pulsador, a corrente no suporte e a tensao tendem a saturar.

Quando se aciona o pulsador juntamente com a fonte de DG, € possivel ver que
para valores de pressédo mais elevados, na faixa de 10 mbar, é exigido da fonte
de DG valores de tensdo maiores para que se obtenham maiores valores de
corrente no suporte e tensdo aplicada. Ja para pressées na faixa de 103 mbar,
obtem-se valores de corrente no suporte e de tensdo maiores, exigindo menos
da fonte de DG.

Para valores de tensao de filamento crescentes, acompanham também valores
crescentes de corrente no suporte, obtendo-se assim uma relacéo linear entre
elas. Ja para ajustes realizados variando-se a corrente do pulsador, foi visto que
para valores de presséo na faixa de 102 mbar, os valores de corrente e tenséo

no suporte tendem a saturar a partir de 80 A no pulsador, para gas nitrogénio.

Por outro lado, em pressdes de nitrogénio menores, na faixa de 102 mbar, os
valores de corrente e tensdo no suporte s6 atingem valores maximos para
correntes fixadas em 90 A no pulsador. Vale frisar que este € o caso para valores
de tensao de filamento fixo.

A partir dos dados obtidos, foi possivel também concluir que a variacdo da
largura de pulso ndo tem influéncia, de maneira significativa, no aumento da
corrente no suporte. S6 ocorre aumento desta corrente para largura de pulso a
partir de 50 ps. Outro ponto importante é que a largura de pulso relaciona-se de
forma inversa com a tensdo obtida, uma vez que para menores valores de

largura de pulso, foram obtidos maiores valores de tensao aplicada.

Em relacéo a corrente no suporte em funcao da variacéo da frequéncia aplicada,
os dados obtidos mostram que os melhores valores de corrente no suporte estéo

entre 1 kHz e 2 kHz de frequéncia aplicada. Porém, os melhores valores de
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tenséo obtidos em funcéo da variacao da frequéncia estao entre 500 Hz e 1 kHz,
e pode-se concluir que o melhor valor de frequéncia € de 1 kHz.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

A partir dos ajustes dos parametros envolvidos no processamento 3IP, foram
escolhidos 3 melhores condicbes para implantacbes. Neste capitulo, seréo
apresentadas, separadamente, estas condicfes utilizadas no tratamento de
amostras de silicio e aco inox para investigar os efeitos destes ajustes. Em
carater complementar a esses estudos, sera apresentado também um ajuste

realizado com suporte de geometria cilindrica, ou seja, em forma de tubo.

Os ajustes realizados com suporte de geometria retangular serdo apresentados
da seguinte forma: implantacdo 1, implantacdo 2 e implantacéo 3. J& o estudo
realizado com suporte em forma de tubo sera apresentado como Tubo 1.

6.1. Implantacéo 1

Esta etapa se inicia com a realizacdo do vacuo na camera 3IP-CE, onde obteve-
se uma presséo de base no valor de 1,6x10¢ mbar. Na Figura 6.1 é mostrada a

configuracéo do interior da camara.

Porta amostras,
com amostras

Haste suporte para
0 porta amostras,
~ 80 cmde
comprimento

Figura 6.1 - Configuracéo do interior do 3IP-CE para implantacédo 1.

Com o intuito de se investigar a influéncia da posi¢cdo do porta-amostras no

interior da camara, no processo de implantacéo, este foi alocado no fundo da
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camara, proximo ao eletrodo da fonte DG, apenas nesse caso. No porta-
amostras foram alocadas 4 amostras de aco inox e duas amostras de silicio.
Antes do inicio do experimento, foi realizada limpeza da camara e das amostras
com descarga de argbnio, durante 15 min, evitando-se assim que impurezas
internas fossem implantadas nas amostras, contaminando-as [24]. Os

parametros para a limpeza seguem na Tabela 6.1.

Tabela 6.1 - Parametros de 3IP para limpeza com gas argdnio, com largura de pulso de
30 us, frequéncia de 1 kHz e tenséo de filamento em 14,4V .

Temp Tensdono Corrente Corrente Pressdo Corrente Tensao

o] suporte no no (mbar) de DG daDG (V)
(min) (kV) suporte Pulsador (A)
(A) (A)
15 5 0,5 30 7,7x 103 1,3 270

Os parametros evidenciados na Tabela 6.1 sdo: tempo de tratamento de cada
fase de implantacdo; tensdo aplicada no porta-amostras; corrente medida no
suporte; largura de pulso, que indica a duragéo do pulso; corrente no primario do
pulsador; pressao de trabalho durante a implantagdo; corrente e tensdo da fonte
geratriz do plasma (DG); frequéncia dos pulsos aplicados e tenséo no filamento.
Todas as tabelas subsequentes nas quais sao apresentados os dados estédo
mostradas desta forma. Na Figura 6.2, tem-se uma imagem mostrando o interior

da cAmara na fase de limpeza da mesma.

Eletrodo
fonte DG.

Figura 6.2 - Plasma de argonio.
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Como pode ser observado na figura, o plasma mostrou um brilho mais intenso
proximo a regido do filamento. Em torno do eletrodo da fonte DG, o plasma
apresentou comportamento assimétrico, e também néo preencheu todo o interior

da camara, apresentando mais brilho proximo a regido de filamento.

Apéds 15 min de limpeza, foi retirado o gas argdnio e injetado o gas nitrogénio, e
a implantacao 3IP iniciada. Os parametros de implantacdo seguem na Tabela
6.2.

Tabela 6.2 - Parametros de implantacdo com largura de pulso de 30 us, frequéncia de
1 kHz e tensao de filamento em 14,7 V.

Temp Tenséo no Corrente Corrente Pressdao Corrente Tensao

o (h) suporte de no (mbar) daDG (A) daDG (V)
(kV) implantagcd Pulsador
o (A) (A)
1 8 1,8 80 7,1x10°% 1 270

Um fator importante que influencia no processo de implantacéo é a temperatura,
ja que esta facilita a difusdo do atomo implantado no interior do substrato [25] e
[26]. Neste primeiro experimento de implantacdo, a temperatura no porta-
amostras ficou abaixo de 250 °C. Vale ressaltar que na regido da base do porta-
amostras, mas nao na altura das amostras, a temperatura atingiu 280 °C depois

de 1h de tratamento.

Para verificar se haviam novas espécies formadas depois do tratamento, foi feita
analise de difracdo de raio-X, variando 26 de 30° a 100°. Na Figura 6.3 séo
mostrados os perfis de difracao de raios-X nas superficies das amostras de aco
inox. Pode-se observar que, mesmo apoés o tratamento 3IP, ndo houve nenhuma
alteracdo significativa nos perfis de raios-X das amostras tratadas, em relacéo a
amostra padrdo. Nao se detectou nenhuma formacéo da austenita expandida
(yn), mas este fato pode ser explicado pela baixa temperatura atingida no porta-
amostras, o que dificultou uma difuséo significativa do nitrogénio para dentro do
aco inox. A dose retida de nitrogénio foi possivelmente muito baixa, ou seja, a

guantidade de nitrogénio implantado néo foi suficiente para que a fase yn fosse
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formada na superficie do ac¢o tratado, e deste modo o equipamento de raio-X
nao detectou nenhuma alteragéo na estrutura cristalina do material tratado [25]
e [27].

—— Ago Padrédo
—— Amostra 1
Amostra 2

__ —— Amostra 3
_ —— Amostra 4

Intensidade u.a

20 40 60 80 100
260

Figura 6.3 - Difratograma de raio-X das amostras.

Com o auxilio da Espectroscopia por energia dispersiva de raios-X (EDS),
buscou-se investigar preliminarmente o percentual de nitrogénio implantado em
certa profundidade nas superficies das amostras tratadas. A energia do feixe
utilizado no EDS foi de 10 kV em uma profundidade de nanometros. Na Tabela
6.3 estéo os dados obtidos por EDS. De fato ocorreu implantagéo do nitrogénio
nas superficies das amostras tratadas, porém em pequena quantidade. Em
complemento a este tipo de analise mais qualitativa, foi possivel investigar de
forma quantitativa o percentual de elementos por profundidade, com a

Espectroscopia por elétrons Auger (AES), como mostra a Figura 6.4.

59



Tabela 6.3 - Percentual de nitrogénio encontrado nas amostras

Amostras Porcentagem de N (%) Erro
1 2,57 +0,59
2 2,51 + 0,57
3 2,91 +0,63
4 2,99 + 0,65

Percentual atbmico

O T T T T T T T T i T T T T I i 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Profundidade (nm)

Figura 6.4 - Espectroscopia Auger, Percentual atbmico de elementos x
profundidade.

Pode-se observar na figura acima que a profundidade atingida pelos atomos de
nitrogénio foi cerca de 140 nm, ou seja, ainda muito superficial. Esta pronfundade
€ superior a da camada de oxigénio, porém, insuficiente para causar melhorias
significativas no material tratado. Outra observacdo € que a concentracao de

carbono € muito elevada na superficie da amostra, diminuindo rapidamente de
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75% para 40%, até uma profundidade de 40 nm e, ap0s isso, a concentracao
descresce gradativamente até uma profundidade de 90 nm. A grande presenca
de carbono na amostra pode ser oriunda da parede da camara. Como ja foi
discutido antes, a ndo elevacao da temperatura a valores consideraveis (350 °C),
influenciou de maneira negativa na difusdo dos atomos de nitrogénio, fazendo

com que estes nao alcangassem maiores profundidades.

Dando continuidade as caracterizacfes das superficies, foi realizada também
uma investigacdo da morfologia superficial das amostras. O AFM apontou que
nao houve mudancas significativas nos valores das rugosidades das amostras
tratadas em relagdo a amostra padrdo. Os valores de rugosidade obtidos para
todas as amostras tratadas neste experimento foram de: Rapadrao = 3,66 nm, Ral
=3,74 nm, Ra2 = 3,80 nm, Ra3 = 3,96 e Ra4 = 4,21 nm. Na Figura 6.5 € possivel

observar as superficies da amostra tratada n° 4 e da amostra padrao.

b) Amostra padrao

Figura 6.5- a) Superficie da amostra 4 tratada; b) Superficie da amostra padrao.

A partir da imagem acima, € nitida a presenca de sujeira ha amostra tratada, a
qual pode ser proveniente do interior da camara durante o tratamento. A partir
dos valores obtidos de rugosidade das amostras, pode-se dizer o processo de
sputtering do material ndo variou de forma significativa em relacéo a posicao das
amostras no porta-amostras. Outra conclusdo € que o porta-amostras alocado

proximo a fonte DG nédo privilegia o sputtering da superficie do material.

O ensaio de desgaste foi realizado na amostra de numero 4, jA que esta
apresentou maior quantidade de nitrogénio implantado (medido por EDS e
61



depois confirmado por AES). Para fim de calculo da taxa de desgaste, € preciso
ter a medida da largura da trilha exposta ap0s o teste. Na Figura 6.5 estdo

expostos os perfis das trilhas e suas respectivas imagens em 3D.
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Figura 6.6 - Perfis de desgaste e imagens das trilhas em 3D; a) perfil amostra 4, b)
imagem 3D amostra 4 e taxa de desgaste, c¢) perfil amostra padrao, d)
imagem 3D amostra padrdo e taxa de desgaste.

A partir dos perfis e das imagens da Figura 6.5, foi possivel construir o grafico
da Figura 6.7. Pode-se ver que ha um aumento no volume perdido de cerca de
2% em relacdo a amostra padréo, ou seja, nao ha melhoramento deste ajuste
em relacdo a amostra padrdo quanto ao desgaste. Deste modo, outras analises
como medidas de coeficiente de atrito e teste de dureza serdo apresentadas
juntamente com os outros ajustes na parte de “Implantacéao 3”, na qual se obteve
mudancas mais significativas apés o tratamento 3IP.

62



120 4
Il Referéncia
I Tratada

—_

o

o
1

.
(o]
1

Volume perdido (mm?)
o
S
|

)
o
1

Referéncia Tratada
Amostras

Figura 6.7 - Volume perdido x Amostra padrao/Tratada.

6.2. Implantagéo 2

Os mesmos critérios de inicializacdo do sistema 3IP-CE que foram usados na
etapa anterior também foram repetidos nesta etapa 2. A pressdo de base
atingida foi de 1,1x10°® mbar. Na Figura 6.6, € mostrada a configuracdo da

montagem dos suportes no interior da camara 3IP-CE para esta etapa.

Regido de Porta amostras,

filamento com amostras.

Figura 6.8 - Interior cAmara 3IP-CE preparada para a implantacéo 2.

No porta-amostras foram carregadas 4 amostras de aco inox e duas amostras
de silicio. A partir dos resultados nao favoraveis obtidos na etapa Implantagéo 1,

foi realizado os seguintes ajustes: Foi retirada a haste de ~ 80 cm de apoio ao
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porta-amostras, por ser uma fonte de perda de calor, e o porta-amostras foi
realocado proximo a regido do filamento quente. Para a limpeza no interior da
camara, foi utilizado o gas argbnio, durante 15 min. Os parametros para a

limpeza seguem mostrados na Tabela 6.4.

Tabela 6.4 - Parametros de limpeza, implantacédo 2, com largura de pulso de 30 ps,
frequéncia de 1 kHz e tenséo de filamento em 14,8 V.

Tempo Tensdono Correnteno Correntedo Pressdo  Corrente da Tensao da

(min) suporte suporte (A) Pulsador (A) (mbar) DG (A) DG (V)
(kV)
15 55 0,5 30 7,0x1073 0,25 200

Apoés o término do tempo de limpeza, foi verificada a temperatura do porta-
amostras utilizando um pirdmetro Optico que néo detectou a temperatura no
suporte. Vale ressaltar que o aparelho s6 obtém leituras de temperaturas a partir
de 250 ° C. Logo apés a troca do gas argbnio pelo gas nitrogénio, os parametros

de implantacdo seguiram os valores da Tabela 6.5.

Tabela 6.5 - Parametros da implantacdo 2, com largura de pulso de 30 ys, frequéncia
de 1 kHz e tensao de filamento em 15,6 V.

Temp Tensdono Corrente Corrente Presséo Corrente da Tenséao

o (H) suporte no do (mbar) DG (A) da DG
(kV) suporte Pulsador
(A) (A)
2 8 1,8 80 7,0x10-3 1,3 270

Neste experimento, o tempo de tratamento foi aumentado de 1h para 2h, com o
objetivo de obter valores maiores de temperatura, em torno de 350 °C e o valor
da tenséo de filamento também foi elevado, passando de 14,7 para 15,6 V. A
verificagdo de novas espécies formadas no aco inox, apés o tratamento, foi
realizada por meio de difracéo de raios-X. Na Figura 6.7 estéo representados os
difratogramas das amostras tratadas (para varias posi¢cdes verticais no porta-

amostras) e da amostra padrao.
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Figura 6.9 - Difratogramas de raios-X para as amostra da implantacdo 2.

Os resultados da difracdo nas amostras de aco inox evidenciam a presenca,
apos o 3IP, da formacdo da austenita expandida (yn), comprovada pelo pico
alargado a esqueda do pico mais intenso do aco, como era esperado, devido a
temperaturas mais altas atingidas no porta-amostras, neste tratamento. A dose
retida de nitrogénio foi suficiente para que a fase yn fosse formada na superficie

do aco tratado.

Abaixo, na Figura 6.10, estdo mostradas algumas imagens do plasma no interior

da camara em varios intervalos de tempo durante as 2h de implantacéo.
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Figura 6.10 - Imagens do interior da cAmara enquanto durante o periodo da etapa
implantacdo 2: a) imagem a 15min; b) imagem a 45min; ¢) imagem a 1h
e 15 min.

No decorrer do tempo de implantacéo, o plasma apresentou um comportamento

visual muito estavel, apresentou brilho intenso e ocupou todo o volume da

camara, ou seja, ndo se concentrou em regides preferenciais. Na Tabela 6.6,

estdo as parciais de temperatura medidas com o pirbmetro 6ptico no porta-

amostras a cada 15 min.

Tabela 6.6 - Parciais de temperatura.

Tempo Temperatura °C
15 min < 250
30 min < 250
45 min < 250
1lh Parte superior 270, meio e na base 260
1hel5min Parte superior 300, meio 280 e base 290.
1he30min Parte superior 305, meio 290 e na base 285.
1he45 min Parte superior 316, meio 310 e base 296.
2h Parte superior 315, meio 310 e base 300.

O pirdmetro 6ptico utilizado possui um limite minimo para medicdo, de 250 °C.
Como s6 depois de transcorridos 45 min de experimento foi possivel ter alguma
parcial de temperatura. A temperatura maxima obtida foi de 316 °C na parte
superior do porta-amostras. Apos 2h de tratamento, neste mesmo ponto, a
temperatura caiu 1 °C, enquanto que no meio a temperatura aumentou
gradativamente e na base, dimunuiu entre 1h e 15 mim e 1h e 30min, mas depois

voltou a subir.

Na Tabela 6.7 € mostrada a porcentagem de nitrogénio encontrado em uma

profundidade de alguns nanometros (medidas realizadas com EDS).
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Tabela 6.7 - Porcentagem de nitrogénio encontrado nas amostras.

Amostras Porcentagem de N (%) Erro
1 26,29 +1,97
2 24,35 +1,59
3 25,01 +1,83
4 25,95 +1,67

Como pode ser visto na tabela, todas as amostras apresentaram porcentagens
atbmicas muito parecidas e todas estdo dentro da margem de erro dada pelo
equipamento de medicdo. Complementando esta analise, temos os resultados
da Figura 6.11 que mostra o perfil de profundidade dos elementos presentes na

superficie de uma das amostras apés o tratamento 3IP da implantacéo 2.
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Figura 6.11 - Espectroscopia Auger, Perfis de Porcentagem atdémica x Profundidade

67



E possivel observar na figura acima que o percentual de nitrogénio encontrado
na superficie do material € maior que no caso anterior (implantacéo 1) e atinge
profundidade bem superior, chegando a aproximadamente 535 nm. Outro fato a
ser notado é a auséncia de oxigénio na superficie. A Figura 6.12, representa as
curvas da Figura 6.11 em uma profundidade de até 35 nm, o que nos possibilita
uma melhor visdo da superficie da amostra.
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Figura 6.12 - Espectroscopia Auger, Perfis de Porcentagem atbmica x Profundidade.

A partir da figura acima, nota-se que a presenca de carbono na superficie da
amostra ndo é significativa e pode ter sido oriundo das paredes da camara,
sendo limitada a no maximo a 35 nm de profundidade. Os leves picos de carbono

gue chegam até 500 nm da Figura 6.11 podem ser ruidos que interferiram na
medida do equipamento.
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Para analise da morfologia da superficie, foi escolhida a amostra 1 por
apresentar maior porcentagem de nitrogénio implantado. A Figura 6.13 mostra a
superficie desta amostra tratada e da amostra padrdo. Como pode ser visto nas
imagens, a amostra tratada (aco inox) mostrou uma rugosidade superior a nédo

tratada.

Figura 6.13 - Morfologia das superficies das amostras; a) amostra tradada e b)
amostra padrao.

As rugosidades encontradas por AFM nas amostras foram os seguintes: Ral =
9.71nm,Ra2=28,23nm, Ra3=9.21 nme Ra 4 =9.44 nm. Todas as amostras
possuem um valor de rugosidade muito proximo umas das outras, com a
excecdo da amostra 2 que possui uma rugosidade um pouco mais baixa que das

demais (talvez devido a sua posi¢cao durante o tratamento).

Para calculo da taxa de desgaste, utilizou-se a amostra de ndmero 1, pelo
mesmo critério apresentado anteriormente (maior percentagem de nitrogénio
medido por EDS). Na Figura 6.14 é mostrado o perfil da trilha e sua respectiva

imagem em 3D.
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Figura 6.14 - Amostra tratada: a) Perfil de desgaste, b) imagem da trilha em 3D.

O valor calculado da taxa de desgaste teve uma reducao de aproximadamente
2,4% em relacédo a amostra padrao, ou seja, uma pequena otimizacao em termos
de desgaste, porém um valor ndo tdo consideravel do processo para este tipo de
ensaio. A Figura 6.15 mostra a comparagdo entre o volume perdido pelo
desgaste da amostra tratada e nao tratada.
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Figura 6.15 - Volume perdido x amostra padrao/tratada.
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Pode-se observar, na Figura 6.15, em comparacao com a fase de implantacao
1, que a fase de implantagdo 2 apresentou uma leve melhora no resultado de

desgaste, quando esta é comparada com a amostra padrao.

6.3. Implantagéo 3

A Ultima fase de implantagdo, implantagcdo 3, com suporte de geometria
retangular se deu inicio com uma pressdo de base de 1,4x10® mbar. A
configuracdo da montagem no interior da camara foi a mesma da fase de

implantacéo 2, como é mostrado na Figura 6.16.

Figura 6.16 - Interior do sistema 3IP-CE para fase implantacéao 3.

No porta-amostras foram colocadas 4 amostras de aco inox e duas amostras de
silicio. Antes de se injetar o gas nitrogénio, foi realizada a limpeza no interior da
camara com 3IP de gas argonio, durante 15 min. Os parametros de operacéo
para a limpeza por argdnio seguem na Tabela 6.8. Apos a limpeza, iniciou-se a
fase de implantacdo de nitrogénio com duracdo de 2h. Os parametros de

operacéao que foram utilizados para a implantacéo estéo expostos na Tabela 6.9.
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Tabela 6.8 - Parametros de limpeza para a fase implantacédo 3, com frequéncia de 1
kHz, largura de pulso de 30 ps e corrente no pulsador de 40 A .

Tempo Tensao Corrente Pressdo Correnteda TensdodaDG Tenséo no

(min) no no (mbar) DG (A) (A) Filamento
suporte suporte V)
(kV) (A)
15 5,0 2,0 6,6 x 10 3 0,5 200 15,2

Tabela 6. 9 - Parametros de implantacéo 3, com frequéncia de 1 kHz, largura de pulso
de 30 us e corrente no pulsador de 90 A.

Tempo Tensao Corrente Presséo Corrente Tensao da Tensao no
(h) no no (mbar) da DG (A) DG (V) Filamento (V)
suporte  suporte
(kV) (A)
2 10,5 4,0 7,7x1073 0,8 270 14,5

Nesta etapa, a corrente no pulsador passou de 80 A para 90 A, a tensédo do
filamento quente retornou a um valor de 14,5 V e o tempo de tratamento foi
mantido em 2 h. Com o intuito de investigar se houve algum tipo de alteracao na
estrutura cristalina das amostras tratadas com as condi¢cdes da implantagcéao-3,
foi realizada andlise por difracéo de raios-X e os difratogramas resultantes sao

mostrados na Figura 6.17.

Dentre os trés ajustes apresentados, o que obteve a melhor condigcéao foi a da
Implantacdo 3, com maior corrente de implantacao e, consequentemente, maior
namero de ions implantados, evidenciados pela presenca da fase austenita
expandida (yn) com picos de maior intensidade, se comparados com 0S outros
resultados obtidos nos casos da implantacdo 1 e 2, mostrados anteriormente
(Figuras 6.3 e 6.9). A presenca de picos alargados e intensos, deslocados para
a esquerda do pico de Fey (111), é o resultado da distorcdo da rede cristalina

provocada pela supersaturagcdo com nitrogénio.

Na Figura 6.18 sdo mostradas algumas fotos do plasma no interior do sistema

3IP-CE, durante o periodo de tratamento no experimento 3.
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Figura 6.17 - Difrag&o de raios-X (DRX) da implantagéo 3.

Figura 6.18 - Imagens do interior do 3IP-CE durante o tempo de tratamento: a) Apds
15 min, b) Apos 45 min e ¢) Apos 1 h e 30 min.

Durante todo o tempo de tratamento, o plasma apresentou um comportamento
estavel e bastante brilhante, visualmente. Na Tabela 6.10, sdo mostradas as

parciais de temperaturas medidas a cada 15 min durante o tratamento.

Tabela 6.10 - Parciais de temperatura.

Tempo Temperatura °C
15 min Inferior a 250.
30 min 1l
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45 min Temperatura na parte superior do porta-amostras estava em 280,
no meio 265 e na base 260.

1lh Temperatura na parte superior do porta-amostras estava em 300,
no meio 290 e na base 280.

1h e 15 min Temperatura na parte superior do porta-amostras estava em 317,
no meio 315 e na base 294.

1h e 30 min Temperatura na parte superior do porta-amostras estava em 335,
no meio 320 e na base 307.

1h e 45 min Temperatura na parte superior do porta-amostras estava em 335,
no meio 320 e na base 300.

Como pode ser visto na tabela acima, até os primeiros 30 min de tratamento,
nao foi possivel uma leitura da temperatura, o que indica que esta possuia um
valor inferior a 250 °C. A partir de 45 min de tratamento, foi possivel medir
parciais de temperatura ao longo do corpo do porta-amostras. Como visto na
tabela acima, a elevacao da temperatura no corpo do porta-amostras ndo ocorre
de maneira homogénea, a parte superior atinge valores maiores de temperatura,
seguida da parte do meio e logo depois da base. E provavel que a base do porta-
amostras perca mais calor para a base metalica que o sustenta. Apés 1h e 15
min de tratamento, a ocorréncia de arcos ficou mais frequente, sendo que os
arcos surgiram entre a ceramica e o metal de apoio do suporte. Apos 1h e 45
min de tratamento as temperaturas do topo e meio do suporte mantiveram-se

constantes, enquanto a temperatura da base diminuiu em 7 °C.

A partir da andlise realizada com EDS, foi possivel observar a concentracéo de
nitrogénio implantado nas amostras apods este tratamento. A Tabela 6.11 mostra
a concentragao de nitrogénio obtida em cada amostra tratada.
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Tabela 6.11- Concentragéo de nitrogénio para a implantagéo 3.

Amostras Porcentagem de N (%) Erro
1 26,22 +1,99
2 28,29 +2,01
3 29,31 +2,14
4 30,95 +2,17

As amostras foram dispostas no porta-amostras em pé, em ordem crescente, de
baixo para cima, sendo que a amostra 1 estava alocada na base do porta-
amostras. De acordo com os dados acima podemos ver que ha um pequeno
gradiente de concentracdo de nitrogénio. Quanto mais longe da base do porta-
amostras, mais nitrogénio foi implantado. Isso pode ser explicado pelas parciais
de temperatura, j& que no fim do tratamento, as temperaturas mais elevadas
estavam entre 0 meio e o topo do porta-amostras, 0 que ajudou na difusdo do

nitrogénio para dentro das amostras.

Na amostra 4 tratada neste experimento foi realizada analise de Espectroscopia
de Emisséo Optica por Descarga Luminescente (GDOES). A andlise quantitativa
do perfil de elementos presentes na amostra com a profundidade para o
experimento da fase de implantac&o 3, esta mostrada na Figura 6.19. E possivel
observar que a concentracdo de nitrogénio atingiu cerca de 49% na superficie,
diminuindo rapidamente para cerca de 30%, e depois diminui gradativamente. O
nitrogénio implantado e difundido pode ser encontrado até uma profundidade
maxima de 0,90 um, aproximadamente. O sinal do Si estd no nivel de ruido e
pode ser descartado neste caso. Deste modo, uma implantacao satisfatéria (~90

pm) de nitrogénio foi obtida para temperaturas da ordem de 300°C.
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Figura 6.19 - GDOES, Perfil de profundidade vs. concentracao atdbmica para amostra
tratada com ajuste 3.

Através do AFM foi possivel investigar possiveis mudancas da morfologia das
superficies das amostras tratadas. A Figura 6.15 mostra as superficies da
amostra 1 tratada e da nao tratada (padrao).

Figura 6.20 - a) Superficie da amostra tratada, b) Superficie da amostra padrao.
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Os valores de rugosidades (Ra) encontrados para as amostras 1, 2, 3 e 4 sé@o
respectivamente 8,07 nm, 9,02 nm, 9,17 nm e 9,55 nm. De acordo com esses
valores, o sputtering nas amostras segue um gradiente que aponta da base do

porta-amostras para o0 seu topo.

Os valores da taxa de desgaste calculados para as amostras padrao e tratada
foram obtidos a partir do perfil de desgaste e sua respectiva imagem em 3D como
mostrado na Figura 6.21.
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Figura 6.21 - Amostra tratada: a) Perfil de trilha, b) imagem da trilha em 3D.

w

Taxa da desgaste: 0,56 mm?/N.m

77



120

Bl Referéncia

B Implantagdio-1
B | mplantagéo-2
[ ] Implantacg&o-3

100

o
o

Volume perdido (mm®)
B (2]
o o

N
o

Imptantagdol “implantagdo2  tmplantagdo3

Amostras

Figura 6.22 - Volume perdido x amostra padrao/tratadas.

Pode-se observar na Figura 6.22, comparando-se as fases de implantacdo 1, 2
e 3, que a ultima apresenta melhores resultados quando esta € comparada com
a amostra padrao. O valor obtido para a taxa de desgaste teve uma reducéo de
aproximadamente 44%, em relacdo a amostra padréo, ou seja, uma otimiza¢cao

consideravel do sistema 3IP para este tipo de ensaio.

O gréfico da Figura 6.23 mostra a evolucéo do coeficiente de atrito pela distancia
total percorrida no ensaio de tribologia para as trés fases de implantacdo. A
velocidade utilizada na medida foi de 5 cm/s, nimero de voltas de 5.000, raio de
contato de 3 mm, taxa de aquisicdo de 5 Hz, com esfera de alumina e a carga
utilizada foi de 1N.
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Figura 6.23 - Coeficiente de atrito em amostra padrdo e amostras tratadas com 3IP.

O menor valor médio do coeficiente de atrito foi obtido para a amostra tratada
com os parametros da implantacdo-3, onde se obteve um coeficiente de atrito
meédio de 0,3, enquanto a amostra padréo teve um coeficiente de atrito médio
préximo a 0,8. Vale ressaltar que o melhor valor do coeficiente de atrito vai
depender do modo especifico da utilizacdo do material. Como exemplo, para a
utilizacdo do material na industria em geral, € conveniente que este material
tenha um coeficiente de atrito baixo, ja que um valor elevado deste coeficiente
influencia diretamente na diminui¢do da vida ultimo do material, aumentanto os

custos para a industria [27].

Os resultados do ensaio de nanoindentacdo para medida da dureza superficial

nestas fases de implantacéo 1, 2 e 3 sdo mostrados na Figura 6.24.
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Figura 6.24 - Medida de nanoindentagdo em amostras tratada e padrao.

Pode-se observar que, mais uma vez, os parametros obtidos com a implantacéo-
3 apresentam melhores resultados em relacdo aos outros ajustes. No teste de
dureza, implantacdo-3 resultou no aumento da dureza superficial em
aproximadamente 300%, a uma profundidade de cerca de 100 nm em relag&o

ao valor da dureza da amostra de referéncia (néo tratada).

Enquanto isso, os demais ajustes resultaram em valores muito abaixo disto.
Outro ponto a ser observado € que a dureza obtida pela implantacdo-3 se
mantém maior que a dos demais ajustes, mesmo em profundidades acima de
1,5 um. Isso néo significa que haja nitrogénio até essa profundidade, mas sim,
uma propagacéao do estresse ou de defeitos, em direcéo ao interior, causado na

superficie do material pela implantacdo dos ions.
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Ainda sobre o ensaio de nanoindentagcédo, pode-se ver na Figura 6.25, o

comportamento do modulo de elasticidade de cada fase de implantacao,

comparado com a amostra padrao.
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Mddulo de Elasticidade obtido por nanoindentacdo para amostras
tratadas e referéncia.

Observa-se na figura acima que o moédulo de elasticidade da amostra padréo

ficou em torno de 210 GPa, enquanto que seu valor na literatura, em condi¢ao

de temperatura ambiente, é de 193 Gpa [28]. Na superficie das amostras

tratadas, o

modulo de elasticidade possui um maior valor no ajuste de

implantacéo 3, estando este muito proximo do limite da margem de erro, quando

comparado as outras amostras. Porém, para profundidades maiores, todas as

condicbes possuem um comportamento muito semelhante, dentro da margem

de erro, ou seja, as diferencas dos mdédulos de elasticidades sdo praticamente

nulas a medida que aumenta a profundidade de penetracdo nas amostras.
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6.4. Tubo 1

Foram utilizadas 3 amostras de ac¢o inoxidavel e 2 amostras de silicio, como
anteriormente e colocadas no interior do tubo, como mostra a Figura 6.26. Ali,
foram adaptados dois porta-amostras, um para amostras de silicio (mais curto)
e outro para as de aco. As amostras de aco foram alocadas da seguinte forma:
duas nas extremidades do tubo (amostras 1 e 3) e uma no centro (amostra 2).
Apos montar o tubo metalico com o porta-amostras, foi realizada a limpeza das
superficies das amostras durante 10 min, com plasma de argdnio a uma pressao
de 3,3 x 102 mbar. As andlises a seguir foram realizadas com a amostra de
namero 2. O tempo de tratamento foi de 1h e os para@metros para o procedimento

de implantacéo estéo listados na Tabela 6.12.

A Amostre 3
=

Figura 6.26 - Fotografia mostrando, em detalhe, a localizagdo das amostras no
interior do tubo de aco inox com 11 cm de diametro e 20 cm de
comprimento (a esquerda) e a formacao de plasma de nitrogénio no
interior do tubo (a direita).

Tabela 6.12 Parametros utilizados com suporte tubular para amostras, com frequéncia
de 1 kHz, tenséo de filamento de 15 V e largura de pulso de 30 ps.

Tempo Tensdo Correntede Corrent Presséao Corrente de DG  Tensdao da
(H) no implantacéo e no (mbar) (A) DG (kV)
suport (A) Pulsado
e (kV) r (A)
1 3 5 70 4,4x10-2 0,7 200

Os parametros que constam na Tabela 6.12 foram escolhidos a partir de

investigagdes previas realizadas nos testes de fontes de plasmas e do pulsador
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de alta tensdo. Antes de se contemplar a fase de implantag&o, foram testados
alguns outros parametros, com o intuito de se obter maiores valores de tenséo
do pulso, corrente de implantacdo de ions e uma pressao que mantivesse o

plasma dentro do tubo aceso e estavel.

A partir da analise feita por DRX (Figura 6.27) nas amostras 1,2 e 3, também se
observou a formacdo da fase austenita expandida (yn), evidenciada pela
presenca de picos alargados e deslocados para a esquerda do pico de Fey (111)
[29], como resultado da distorcdo da rede cristalina provocada pela

supersaturacdo com nitrogénio.
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Figura 6.27 - Espectros de Difracdo de Raios-X, das amostras tratadas e nao tratada.

A diferenca da intensidade dos picos esta diretamente ligada a posicao das
amostras no interior do tubo. As amostras que foram alocadas nas extremidades
apresentaram picos de yn menos intensos em comparagcdo a amostra que foi

colocada no centro, como pode ser visto na Figura 6.27.

Ainda nesse sentido, a partir das medidas de EDS, ficou evidente que a
quantidade de nitrogénio implantado em uma profundidade de até 1um, variou
de acordo com a configuragdo das amostras no interior do tubo. Mais uma vez,

as amostras que foram colocadas nas extremidades mostraram concentrag&o
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atdmica de nitrogénio implantado menores, em relacdo a amostra do centro,
como pode ser visto na Tabela 6.13. Os difratogramas de raios-x corroboram

esta afirmacéo, ou seja, maior implantacdo no centro e menores nas bordas.

Tabela 6.13 Analise de EDS.

Amostras %atoémico de Nitrogénio Erro £ %
1 18,57 1,44
2 26,53 1,76
3 25,69 1,77

Em complemento a estes resultados, os perfis de profundidade dos elementos
obtidos por Espectroscopia Auger de umas das amostras tratadas, de aco inox,
e do corpo de prova de Si utilizados neste tratamento, sdo mostrados nas Figuras
6.28 e 6.29 abaixo.
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Figura 6.28 - Espectroscopia Auger, Percentual atbmico x Profundidade, para o ago
inox.
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Figura 6.29 - Espectroscopia Auger, Percentual atbmico x Profundidade, para o Si.

Pode-se observar, na Figura 6.28, que o percentual de nitrogénio decresce
gradativamente até uma profundidade de um pouco mais de 550 nm, enquanto

gue a camada de oxigénio beira a 0% na superficie da amostra tratada.

Ja em relacéo ao corpo de prova de silicio, pode-se ver na Figura 6.29 que ha a
presenca de nitrogénio e de outros elementos em sua composi¢ao, elementos
estes que podem ser oriundos do sputtering do interior do tubo e do suporte das
amostras. Isto traz como consequéncia a implantacdo destes elementos nas
amostras de aco inox e silicio. Vale notar que a profundidade atingida por estes
elementos no Si é muito pequena, chegando no maximo a um pouco mais de 55
nm. Enquanto isso, na amostra de aco, pode-se encontrar o nitrogénio a uma
profundidade superior a 550 nm (Fig. 6.28). Ainda mais, no caso da amostra de
inox, 0s elementos como oxigénio e carbono, assim como ferro, niquel e cromo,
gue poderiam ter vindo do tubo e suporte, ndo passam de profundidades de

cerca de 30 nm, exceto uns sinais espurios de carbono, perto de 500 a 600 nm.
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Portanto, embora seja observavel a presenca de carbono e oxigénio em ambos
os perfis de Espectroscopia Auger acima, estes elementos podem ser
provenientes do processo de polimento das amostras e/ou do gas residual do
sistema de vacuo. Outra parcela possivel poderia vir do sputtering que ocorre

nas paredes da camara de vacuo, durante o processo de 3IP [25].

O aumento da rugosidade das amostras de ago colocadas (Figura 6.30) no
interior do tubo, medido com AFM, variou de Ra = 3,66 nm, na amostra sem
tratamento, para Rai = 6,87 nm, Raz= 9,60 nm, e Ras = 7,60 nm nas amostras
tratadas, respectivamente. Pode-se inferir que o processo de sputtering, que é o
arrancamento de parte da superficie do material pelos ions incidentes na
superficie, ocorre em magnitudes diferentes em relacéo a posicao das amostras

no interior do tubo.

Figura 6.30 - Rugosidades nas superficies das amostras — a) Apos tratamento
(amostra 2) b) Sem tratamento.

A Figura 6.31 mostra o resultado do coeficiente de atrito apds o ensaio de
tribologia. A partir da analise da Figura 6.31, pode-se observar que houve uma
reducado no valor do coeficiente de atrito da amostra tratada. Nesta figura € visto
também que o valor do coeficiente de atrito da amostra de ago inox tratada
manteve-se em um valor menor, em relacdo a amostra padréo, por todo tempo

de teste.
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Figura 6.31 - Coeficientes de atrito para amostra padrao/tratada, parametros: 5 cm/s,
5 Hz, 5.000 Voltas, 1N, raio de contato 3 mm, esfera de alumina.

Os valores da taxa de desgaste calculados para as amostras padrao e tratada
estédo representados na Figura 6.32. Houve uma reducédo de 46,3 % no volume
de desgaste da amostra tratada em relacdo a amostra padrdo. O perfil da trilha

de desgaste da amostra de aco tratado € mostrado na Figura 6.33.
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Figura 6.32 - Volume perdido x amostra padrao/tratada.
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Figura 6.33 - a) Perfil de desgaste da amostra padrdo; b) Imagem 3D da trilha de
desgaste.

A partir dos célculos das taxas de desgaste, podemos ver que a formacdo da
fase austenita expandida, na amostra tratada, tem como consequéncia a
reducdo da taxa de desgaste da mesma, cujo valor foi de 0,68 mm3/N.m,

enguanto na amostra padrdo obtivemos um valor de 1,26 mm3/N.m.
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7. CONCLUSAO

ApOs a obtencéo dos resultados experimentais no dispositivo 3IP-CE de 600
litros, foi possivel observar que nem sempre se consegue repetir 0S mesmos
parametros de operacao e plasma, porque este método de tratamento € muito
sensivel a pequenas flutuacdes de condi¢gbes experimentais, dai a importancia
de tratamentos em batelada para componentes que requeiram alta
reprodutibilidade. Ainda assim, foi possivel realizar uma boa otmizacao deste

sistema de implantac&o ionica tridimensional.

Na otimizacdo da fonte de plasma, usando a descarga glow com gas arg6nio,
sem a utilizacdo do pulsador, vimos que a pressGes maiores, na faixa de 1072
mbar, esta funciona de forma mais satisfatoria, apesar de que pequenas
flutuacBes na pressao influenciam de forma significativa na fonte de DG. Ja para
0 gas nitrogénio, a fonte de DG pode ser otimizada com valores de pressao entre
4,3 x10° - 8,6 x 10 mbar, sendo que para o valor de 8,6 x 10" mbar, o plasma

se comporta melhor, visualmente.

Para o ajuste do potencial flutuante de plasma, foi visto que este se adequa a
um valor aceitavel quando a tensdo do filamento € acionada a partir de 14,8 V,
sendo esse o limite minimo. E para valores crescentes de tenséo de filamento,
obtem-se valores cada vez menores do potencial flutuante, no caso do géas

nitrogénio.

Os ajustes da corrente fixada no primario do pulsador mostraram que quanto
maior esta corrente, maior sera o valor da corrente obtida no suporte e/ou de
corrente de implantacao de ions. Um valor 6timo desta corrente seria de 90 A,

pois acima disso comeca se a comprometer a vida Util do pulsador.

A largura de pulso, ao menos na faixa estudada de 10-50 ps, ndo influencia na
intensidade de corrente de implantacéo de ions (mas sim para a corrente total).
Porém, em relacéo a tensao aplicada no suporte, quanto menor for a largura de

pulso, maior sera o valor de tensao obtida neste.
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No estudo da frequéncia, foi visto que tanto para tenséo aplicada quanto para
corrente de implantacdo, o valor ideal é de 1 kHz, este podendo chegar até no

maximo de 2 kHz, porém, com perda da tenséo aplicada.

Em relacdo a posicdo do porta-amostras no interior da camara, os resultados
obtidos sdo melhores quando este é posicionado proximo a regido de filamento
guente. Foram obtidos valores de correntes de implantacdo bem maiores quando
0 porta-amostras esta proximo ao filamento, e ndo do eletrodo da descarga glow.
As propriedades das superficies tratadas também foram bem melhores para

posicdo proxima ao filamento o qual se encontra bem afastado da descarga glow.

A corrente de implantacédo néo parece ser muito dependente dos parametros da
descarga glow, mas governada principalmente pelo desempenho do filamento.
Este comportamento € muito diferente do caso observado no dispositivo 3IP-LAP

de 30 litros em que a descarga glow domina o funcionamento do dispositivo.

O tempo de tratamento tem forte influéncia na temperatura final do suporte. Para
0S casos em que sdo desejaveis temperaturas acima de 350 °C e camadas
tratadas com mais de 1 um de espessura, 0s tempos de tratamento devem ser

superiores a 1h.

Os melhores parametros de operacdo do sistema 3IP-CE resultaram na
obtencdo da austenita expandida numa porcentagem de pico de nitrogénio
implantada no material de aproximadamente 30% sendo que o nitrogénio atingiu
uma profundidade de 0,90 um. Por consequéncia, gerou uma diminuicdo de
aproximadamente 62% no coeficiente de atrito na superficie da amostra tratada,
causando assim uma reducao na taxa de desgaste de 44% em relacdo a amostra
padrdo. Ainda elevou a dureza do material na superficie em cerca de 300% em
relacdo a amostra padrdo, 0 que comprovou uma excelente otmizacdo do

sistema para um suporte de geometria de secao retangular.

Para suporte de geometria cilindrica, na forma de tubo (em posi¢éo horizontal),
os melhores parametros parecem ser: pressédo de trabalho na faixa de 102 mbar,

corrente no pulsador da ordem de 70 A e sem a necessidade de se utilizar a
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fonte de DG nem filamento, segundo outros testes com tubos metalicos. Estes
resultados foram possiveis gracas aos estudos anteriormente realizados com o
suporte plano. A caracterizacdo das amostras alocadas no interior do tubo
mostraram que a implantacdo ndo ocorre de forma uniforme, pois ocorre uma
concentragdo maior na regido central e dimuindo em direcdo as suas
extremidades, embora tenha sido possivel formar a fase da austenita expandida
ao longo de todo o tubo, melhorando assim sua resisténcia ao desgaste e
comprovando assim uma otimizacdo preliminar do sistema para este tipo de

suporte.
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8. SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

A partir dos resultados obtidos nesta dissertacdo, € possivel destacar algumas

observacdes que podem ser avancadas em trabalhos futuros com o sistema 3I1P-
CE.

a) Variar a posi¢do do porta-amostras em todo o comprimento do sistema

3IP-CE e verificar a homogeneidade do tratamento.
b) Realizar testes com pecas maiores.
c) Realizar testes em batelada.

d) Inserir mais filamentos no interior da camara afim de averiguar melhores

resultados de corrente de implantacdo de ions.

93



94



9. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

[1] ANDERS, A. Handbook of plasma immersion ion implantation and
deposition. New York: John Wiley and Sons Inc., 2000. 750 p.

[2] CONRAD, J. R. Plasma source ion implantation: A new approach to ion
beam modification of materials, Materials Science and Engineering A, v. 116,
p. 197-203, 1989.

[3] REJ, D. J. Handbook of Thin Film Process Technology. IOP Publishing,
Bristol, 1996.

[4] ARAGAO, Eduardo Cezar Barbosa de Barros. Influéncia da implantacao
de ions de arg6nio por IlIP na formac&o do silicio poroso. 2011.
Dissertacao (Mestrado em Engenharia e Tecnologia Espaciais/Materiais e
Sensores) — Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais, INPE, Sdo José dos
Campos, 2011.

[5] BITTENCOURT, J. A. Fundamentals of plasma physics. 2 ed. Brazil: Sdo
José dos Campos: J.A. Bittencourt, 1995. 676p.

[6] CHEN, F. F. Introduction to plasma physics and controlled fusion. 2 ed.
New York, NY: Plenum, 1984.

[7] J. F. Ziegler, “lon implantation science and technology”, 2" ed., (Boston:
Academic, 1988.

[8] P. H. Rose, “A history of commercial implantation”, Nucl. Instrum. Meth.
Phys. Res. B, Vol. 6, 1985, pp. 1-8.

[9] C. B. Yarling, “History of industrial and commercial ion implantation
1906-1978”, J. Vac. Sci. Tech. A, Vol. 18 (4), 2000, pp. 1746-1750.

[10] M. I. Current, R. A. Matrtin, K. Doganis, and R. H. Bruce, “MeV
implantation for CMOS applications”, Semicond. Int., Vol. 8, 1985, pp. 106-
113.

[11] G. Dearnaley, “Adhesive and abrasive wear mechanisms in ion
implanted metals”, Nucl. Instrum. Meth. B, Vol. 7, 1985, pp. 158-165.

[12] R. J. Adler, “lon implantation source and device”, U.S. Patent
4,587,430, Mission Research Corporation, Santa Barbara, CA, 1986.

[13] J. R. Conrad, “Method and apparatus for plasma source ion

implantation for surface modification”, U.S. Patent 4,764,394, Wisconsin
Alumni Research Foundation, Madison, WI, 1988.

95



[14] J. R. Conrad and T. Castanga, Paper presented at 39th Annual Gaseous
Electronics Conference, Madison, WI, 1986, FA-5, pp. 75.

[15] CHAPMAN, B. N. Glow discharge process: sputtering and plasma
etching. New York: Wiley, 1980. 406 p.

[16] M. A. LIEBERMAN, J. Appl. Phys, vol. 66, no. 7, (1989).

[17] LEANDRO, César Alves da Silva. Efeitos da Implantacao Iénica por
Imersdo em Plasma no A¢o Ferramenta Tipo H13. Tese (Doutorado em
Engenharia Mecénica / Projetos e Materiais) — Universidade Estadual Paulista-
Unesp— Campus Guaratingueta, 2005.

[18] J. R. CONRAD et al., J. Appl. Phys., vol. 62, no. 11, (1987) 4591 - 4596.

[19] J. T. SCHEUR, M. SHAMIM and J. R. CONRAD, J. Appl. Phys., vol. 63,
(1990) 1241 - 1246.

[20] ENCICLOPEDIA VIRTUAL WIKIPEDIA, Microscopio de forca atdmica,
Disponivel em:

http://pt.wikipedia.org/wiki/Microsc%C3%B3pio_de for%eC3%A7a_at%C3%B4
mica. Acesso em 13/10/2014.

[21] LEPIENSKI, C. M.; ODO, G. Y.; KUROMOTO, N. K. Introducéao as
modernas técnicas de medida de propriedades mecéanicas de superficies.
In: BROTZEN, F.; PHARR, G.; LEPIENSKI, C. M. (Orgs.) Propriedades
nanometricas de superficies, filmes finos e revestimentos. (Apostila de curso
proferido no 13° CBECIMAT — VI CEMEL — Curitiba — PR — 7 a 9 de dezembro,
1998).

[22] GAUGLITZ, G.; VO-DINH, T. Handbook of Spectroscopy. Weinheim:
Wiley- VCH, 2003. 1168 p.

[23] LIEBERMAN, M. A. Plasma, Sheaths and Surfaces — The Discharge
Science of Irving Langmuir. San Jose, CA: Foundation Talk at the 58th
Gaseous Electronics Conference, 16-20 out. 2005. 39 transparéncias.
Disponivel em:<
http:/www.eecs.berkeley.edu/~lieber/LiebermanGECO5rev.pdf>. Acesso em:
03 de Marco de 2015.

[24] EUBANK A., SINDONI E. Course on plasma diagnostics and data
acquisition systems, Course sponsored by the International School of
Plasma Physics, CNR, EURATOM, Varenna, 469 p. 1975.

[25] MOLLER W., PARASCANDOLA S., TELBIZOVA T., GUNZEL R. AND

RICHTER E. Surface processes and diffusion mechanisms of ion nitriding
of stainless steel and aluminium. Surf. Coat. Technol. v. 73-79, p. 1-7, 2001.

96



[26] SILVA JUNIOR, Ataide Ribeiro. Tratamento de materiais metalicos via
implantacéo idnica por imersdao em plasma de nitrogénio em ambiente
com baixa concentracao de oxigénio. 2010. Dissertacao (Mestrado em
Engenharia e Tecnologia Espaciais/Materiais e Sensores) — Instituto Nacional
de Pesquisas Espaciais, INPE, Sdo José dos Campos, 2010.

[27] DA SILVA, G.; UEDA, M.; ROSSI, J. O.; MELLO, C. B. Influéncia da
implantag&o iénica por imersao em plasma de nitrogénio nas propriedades
superficiais do aco inoxidavel 304, Rev. Bras. Aplic. de Vacuo, v. 25, n. 4,
223- 225, 2006.

[28] CALLISTER, W.; RETHWISCH, D. G. Materials science and
engineering. 8.ed. Danvers, MA: John Wiley and Sons, 2011.

[29] M. Ueda; G.F. Gomes.; E. Abramof.; H. Reuther.; Grazing incidence X-ray
diffraction of SS304 steel surfaces modified by high- and low-pressure ion
nitriding processes. Surface and Coatings Technology, v. 186, p. 291-294,
2004.

97



98



10.ANEXO A - TRABALHOS E APRESENTACOES EM EVENTOS

CIENTIFICOS

Revista Brasileira de Aplicacbes de
Vacuo — RBV - 2014.

5° Workshop da Engenharia e
Tecnologia Espaciais — WETE
2014.

1° Congresso Ibero-Americano de
Superficie, Materiais e Aplicactes de
Vacuo & 35° Congresso Brasileiro de
Aplicacdes de Vacuo na Industria e
Ciéncia.

Foi submetido artigo para
publicacdo na revista com o titulo:
“Implantacéo idnica por imersdo em
plasma de nitrogénio no interior de
tubo”

Michel Felipe Lima de Araujo, Celso
Fornari, Mario Ueda, Rogério de
Moraes Oliveira, Matheus Novaes
Ferreira da Silva

Apresentacao oral e resumo expandido: “Otimizac¢éo
de um sistema de implantacdo ibnica por plasma de
grande volume e alta poténcia”

Michel Felipe Lima de Araujo, Mario Ueda

Apresentacao em pdster e artigo nos anais do 1°
CISMAV: “Implantacao idnica por imersao em
plasma de nitrogénio no interior de tubo”

Michel Felipe Lima de Araujo, Celso Fornari, Mario
Ueda, Rogério de Moraes Oliveira, Matheus Novaes
Ferreira da Silva

99



	@4primeirasPaginas.pdf
	CAPA
	VERSO
	FOLHA DE ROSTO
	FICHA CATALOGRÁFICA




