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RESUMO

Neste trabalho investigamos os efeitos dos elermentmtaminantes presentes na
camara de vacuo do sistema 3IP, em particular, xdgéwio residual que forma
compostos Oxidos na superficie, sendo grande rsépehpela necessidade de alta
energia de implantacéo dos ions para se obter eaniedadas de espessuras razoaveis.
Foi utilizado um espectrometro de massa (RGA) ltte fjuadrupolar para se verificar a
composicao residual do vacuo e pressdes relatva®lémentos presentes na camara.
Encontrou-se uma grande proporcdo de oxigénio uakidara um vacuo com uma
pressdo de 1xI0Pa. Minimizando a presenca de oxigénio residuaterna de 80%,
através de limpezas eficazes das paredes da cdmoardescarga luminescente e
alimentacdo de gas mais apurada, atenuamos a fiwrdagdxidos durante o tratamento
3IP. Conseguiu-se assim realizar processamentosegifemamente eficientes em
materiais metalicos, atingindo camadas implantad@saproximadamente 50 nm,
mesmo em casos como em ligas de aluminio, que hoente apresentam dificuldades
para implantacdo de nitrogénio em baixas enerdtagsliza-se o tratamento 3IP de
nitrogénio com pulsos de apenas 3 kV e 15slde duracdo, numa freqiiéncia de 1 kHz
com uma presséo de operacéo de 1 Pa.
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TREATMENT OF METAL MATERIALS VIA NITROGEN PLASMA
IMMERSION ION IMPLANTATION WITH LOW OXYGEN CONCENTR ATION
ENVIRONMENT

ABSTRACT

In this work, we investigated the effects of thentemninants present in the vacuum
chamber of the PI3 system, in particular, the redicbxygen, which results in the
formation of the oxide compounds on the surfacelemte is responsible for the high
implantation energies required to achieve reasgntiitk treated layers. We used a
mass spectrometer (RGA) with a quadrupole filtevéoify the composition of the
residual vacuum and pressure of the elements présethe chamber. Initially, we
found a high proportion of residual oxygen in aebpeessure of 1xIOPa. Minimizing
the residual oxygen percentage in about 80%, hgiefit cleaning of the chamber walls
and improving the gas feeding process, we mitigtedormation of oxides during PI3
process. As a result, we achieved a highly efficlRIB processing, obtaining implanted
layers reaching about 50 nm, even in cases sudduasinum alloy, which is very
difficult to nitrogen implant at low energies. Werformed nitrogen PI3 treatments with
pulses of only 3 kV and 15x¥®& at 1kHz with an operating pressure of 1Pa.
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1. INTRODUCAO

Os materiais solidos estdo provavelmente mais entranhados na nossa cultura
do que a maioria de nds imagina. Transportes, habitacdo, vestuario,
comunicacdo, recreacdo e producdo de alimentos, virtualmente cada
seguimento de nossas vidas diarias € influenciado em maior ou menor grau
pelos materiais solidos. Historicamente, o desenvolvimento e o avanco das
sociedades tém estado intimamente ligados as habilidades dos seus membros

em produzir e manipular materiais para satisfazer suas necessidades.

Os primeiros seres humanos tiveram acesso a apenas um numero limitado de
materiais, aqueles que ocorrem naturalmente: pedra, madeira, argila, peles, e
assim por diante. Com o tempo eles descobriram técnicas para a producéo de
materiais que tinham propriedades superiores as dos produtos naturais; estes
novos materiais incluiam a cerdmica e varios metais. Além disso, foi
descoberto que as propriedades de um material poderiam ser alteradas através
de tratamentos térmicos e pela adicdo de outras substancias, quando

misciveis.

De forma geral, todas as propriedades importantes dos materiais soélidos
podem ser agrupadas em seis categorias diferentes: mecanica, elétrica,
térmica, magnética, Otica e deteriorativa. Para cada uma existe um tipo
caracteristico de estimulo capaz de provocar diferentes respostas. As
propriedades mecanicas relacionam deformacdo com a carga ou forca
aplicada; sdo exemplos o0 modulo de elasticidade e a sua resisténcia. Para as
propriedades elétricas, como a condutividade elétrica e a constante dielétrica, 0
estimulo € um campo elétrico. O comportamento térmico de sélidos pode ser
representado em termos de capacidade calorifica e da condutividade térmica.
As propriedades magnéticas demonstram a resposta de um material a
aplicacdo de um campo magnético. Para as propriedades oticas, o estimulo é a
radiacao eletromagnética ou a luminosa; o indice de refracdo e a refletividade

sdo propriedades Oticas representativas. Finalmente, as caracteristicas

1



deteriorativas indicam a reatividade quimica dos materiais [1].

Mais tarde, foram desenvolvidas técnicas para alteracdo das propriedades dos
materiais apenas em sua superficie, ndo sendo necessario modificar por
inteiro, alcancando melhoramentos de superficies dos componentes de forma
mais facil, rdpida e com menor custo. As alteragcdes mais comuns sao atraves
de difusdo térmica, reacdes fisico-quimicas, entre outras, que adicionam
caracteristicas proprias, por gerarem distorcbes na estrutura do material,
tornando suas propriedades variaveis conforme o processo a que foi submetido
o material. Uma técnica eficiente e muito utilizada de alterar as propriedades
fisicas de um material é introduzir elementos em forma de ions em uma matriz
do material acelerando-os através da aceleracédo por diferenca de potencial e
bombardeando a superficie do material, com estes ions. Este processo é

chamado de implantacéo iénica [2].

A implantacéo i6nica vinha sendo realizada, até a década de 90, usando-se um
feixe de ions colimado e direcionado ao substrato, o que nesta técnica tornava
o método muito limitado, pois o feixe deve preferencialmente estar em uma
direcdo ortogonal a superficie para uma implantacdo com maior precisao e

profundidade.

O processamento 3IP (implantagcdo ionica por imersdo em plasma) trouxe
novas perspectivas para a area de implantacdo ibnica, pois ele é bastante
adequado para o tratamento superficial de materiais na modificacdo de suas
caracteristicas mecanicas, fisicas ou quimicas, com aplicagbes industriais,
espaciais e aeronauticas. Uma das suas caracteristicas favoraveis a
industrializacdo € poder realizar o processo em pecas tridimensionais com
formas irregulares e em bateladas. O processo € realizado através da formacao
de plasma, que deve ser em baixa pressdo, geracdo de ions com géas do
elemento que se deseja implantar e aplicacdo de pulsos de alta tenséo

negativa (geralmente), na peca de trabalho (material), resultando na



implantacéo dos ions na superficie toda sem manipulacdo da peca no vacuo. O
plasma pode ser gerado por uma variedade de fontes, como: radio frequéncia,
ressonancia de elétron ciclotrénico, magnetron, e, dentre outros, por descarga
DC Iluminescente, o qual utilizamos em nosso experimento. O processo,
entretanto, demanda alguns requisitos como a necessidade de um sistema de
vacuo e de um pulsador de alta tensédo, que encarece e dificulta o avanco da

técnica para uma escala industrial [3].

A execugdo do processo com pulsos acima de 15kV (é conveniente para
aumentar a eficiéncia na implantacdo), acarretando, porém alguns perigos de
seguranga para 0s operadores e maiores custos ao processo. Em alguns tipos
de materiais € possivel realizar 3IP sem maiores contratempos, como 0 caso
de ligas de aco inox. Em outros, como em ligas de aluminio, ha grandes
dificuldades no processo, devido a condi¢cdes de estruturas atbmicas, baixa
temperatura de fusdo e de barreiras de oxidos superficiais [4] e [5]. Eliminar ou
amenizar tais fatores, que dificultam a realizacdo do processo 3IP, a uma
condicao de baixa energia para a implantacdo de nitrogénio é um dos principais
objetos deste estudo. Neste sentido, apresentaremos a proposta da reducéo de
impurezas, como 0 oxigénio residual, como uma forma eficiente de facilitar a

penetracdo dos ions durante o processo 3IP.

A eliminacdo de contaminantes no processo 3IP, em especial o oxigénio
residual advinda de agua aderida as paredes da camara de vacuo, € outro
desafio. Obter superficies de materiais metalicos melhorados através do

tratamento 3IP também sera uma meta a ser alcangada.






2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A seguir faremos uma breve revisdo que sera usada como base tedrica dos
conceitos de plasma, do processamento por implantacdo por imersdo em
plasma e uma descri¢cado detalhada de um espectrometro de massa, que foi 0
equipamento mais importante para esta dissertacao.

2.1 Definicao de Plasma

Plasmas sdo comumente chamados de o quarto estado da matéria. Como se
sabe, uma substancia no estado solido e em equilibrio térmico geralmente
passa para o estado liquido quando sua temperatura € aumentada, mantendo-
se a pressao constante. Do estado liquido, a substancia passa para o estado
gasoso quando a temperatura € aumentada ainda mais. A uma temperatura
suficientemente alta, as moléculas do gas se decompdem para formar um gas
de atomos que se move de maneira livre e aleatoria, exceto por algumas raras
colisbes entre atomos. Quando a temperatura é aumentada ainda mais, os
atomos se decompdem em particulas livres carregadas (elétrons e ions

positivos) e a substancia passa para o chamado estado de plasma.

O termo plasma é usado para descrever uma grande variedade de substancias
macroscopicamente neutras contendo muitos elétrons livres e atomos ou
moléculas ionizadas que interagem entre si e que exibem um comportamento
coletivo devido as forcas Coulombianas de longo alcance. Entretanto, nem
todos os meios contendo particulas carregadas podem ser classificados como

plasma.

Para que um conjunto formado por particulas carregadas e particulas neutras
(Figura 2.1), que interagem entre si exiba um comportamento de plasma, ele
deve satisfazer certas condi¢cdes ou critérios para a sua existéncia do plasma
[6] e [7].



Figura 2.1 — Esquema ilustrado do plasma, com particulas carregadas positiva

e negativamente, e também particulas neutras.

Na auséncia de disturbios externos, um plasma € macroscopicamente neutro.
Isso significa que, em condi¢cBes de equilibrio, sem a agéo de forgcas externas e
num volume de plasma suficientemente grande para conter um grande numero
de particulas e ainda suficientemente pequeno quando comparado com 0S
comprimentos caracteristicos para a variacdo macroscopica de parametros
como densidade e temperatura, a carga elétrica liquida resultante é nula. Este
€ o0 primeiro critério para a definicAo de plasma. A perda da neutralidade
elétrica macroscopica pode naturalmente ocorrer apenas até distancias nas
quais € possivel um balanco entre a energia térmica das particulas, as quais
tendem a perturbar o equilibrio elétrico, e a energia potencial eletrostética
resultante da separacdo, a qual tende a restabelecer a neutralidade elétrica.

Essa distancia, que € um parametro de comprimento caracteristico do plasma,



€ chamada de Comprimento de Debye (Ap). O comprimento de Debye é um
importante parametro para a descricdo de um plasma ja que ele prové uma
medida da distancia até a qual a influéncia do campo elétrico de uma carga
individual é sentida pelas outras particulas carregadas do plasma. As particulas
carregadas se arranjam de modo a efetivamente “blindar” qualquer campo
eletrostatico dentro de uma distancia da ordem do comprimento de Debye, Ap
(equacdo 2.1). Quando uma superficie € introduzida num plasma, a
perturbacao produzida se estende somente até uma distancia da ordem de Ap a
partir dessa superficie. Na vizinhanca de qualquer superficie dentro de um
plasma sempre se forma uma camada com espessura da ordem de Ap,
conhecida como bainha de plasma, dentro da qual a condi¢do de neutralidade

elétrica macroscoépica nao é satisfeita.

(26kT )2

Ap=

T

\ ne ) [SI] (2.1)

Onde Ap € o comprimento de Debye, k é a constante de Boltzman, T é
temperatura, ne é a densidade de elétrons e & a permissividade elétrica no

Vacuo.

Para definirmos os demais critérios para uma definicao rigorosa de plasma, se
faz necessario definirmos a esfera de Debye, que € uma esfera dentro do
plasma com raio igual a Ap. Qualquer campo eletrostatico originado fora da
esfera de Debye é efetivamente anulado pelas particulas carregadas né&o
contribuindo significativamente com o campo elétrico existente no interior da
esfera. Consequentemente, podemos dizer que cada carga carregada dentro
do plasma, interage coletivamente apenas com as cargas que estao proximas
daquela por uma distancia menor ou igual a Ap, ou seja, dentro da esfera de
Debye. Assim, um requisito obviamente necessario para a existéncia de um
plasma é que as dimensdes fisicas do sistema sejam grandes quando
comparadas com Ap. De outro modo ndo haveria espago suficiente para a
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ocorréncia do efeito de blindagem e o conjunto de cargas carregadas nao se
comportaria como um plasma. Chamando de L, a dimens&o caracteristica do
plasma, o segundo critério para a definicdo de plasma €, portanto: L, >> Ap.
Desde que o efeito de blindagem é o resultado de um comportamento coletivo
das particulas carregadas dentro da esfera de Debye, entdo, sera também
necessario que o numero de elétrons dentro da esfera de Debye seja muito
grande. E chegamos assim ao terceiro critério para a definicdo de plasma: ne
Ao® >> 1, onde n é a densidade volumétrica de elétrons. Isso significa que a
distancia média entre elétrons, a qual é grosseiramente dada por ne*?, deve
ser muito pequena quando comparada com Ap. A quantidade definida por g =
1/(ne Ao®) é conhecida como parametro de plasma, e a condicdo g << 1 é
chamada de aproximacéo de plasma. Esse parametro € também uma medida
da razd@o entre a energia potencial média entre particulas e a energia cinética

média do plasma.

Uma importante propriedade do plasma € a estabilidade de sua neutralidade
macroscopica espacial de cargas. Quando um plasma numa condicdo de
equilibrio é instantaneamente perturbado, o0s campos resultantes do
desequilibrio das cargas espaciais internas dao origem a movimentos coletivos
de particulas, movimentos que tendem a restabelecer a neutralidade de cargas
inicial. Esses movimentos coletivos sdo caracterizados por uma frequéncia
natural de oscilagdo conhecida como frequéncia de plasma. Uma vez que tais
oscilacbes sdo de alta frequiéncia, os ions, devido a sua massa elevada, ficam
até certo ponto impossibilitados de acompanhar o movimento dos elétrons que
possuem massa muito inferior & massa dos ions. Os elétrons oscilam entéo,
coletivamente, em torno dos ions mais pesados e a forca necesséaria ao
restabelecimento da neutralidade é fornecida pela atracdo Coulombiana
elétron-ion através do movimento harménico que os elétrons desenvolvem em
torno dos ions. A frequéncia com que os elétrons oscilam em torno dos ions &
conhecida como frequéncia de plasma (wpe) € é definido pela equagéo 2.2. As

colisbes entre os elétrons oscilantes e as particulas neutras tendem a



amortecer a oscilacao dos elétrons, diminuindo gradualmente a sua amplitude.

Se as oscilagcbes sédo levemente amortecidas, € necessario que a freqiéncia de
colisdo entre os elétrons e as particulas neutras (ven) Seja menor que a
frequéncia de plasma, o que nos leva ao quarto critério para a definicdo de

plasma: Vpe > Ven, ONdE, Vpe = Wpe / 2TT.

me, 2.2)

Onde wpe € a frequéncia do plasma, ne é a densidade de elétrons, m € a

massa do eletron e & € a permissividade elétrica no vacuo.

De outro modo, os elétrons ndo poderiam ter um comportamento independente,
mas seriam forcados, através das sucessivas colisbes, a estar em completo
equilibrio com as particulas neutras e o0 meio poderia ser tratado como um gas
neutro. O critério acima pode ser escrito alternativamente como: wpT > 1, onde,
T = 1/ Ven, representa o tempo médio de viagem de um elétron entre duas
colisbes sucessivas com particulas neutras e w representa a frequéncia
angular da oscilacao tipica de plasma. Isso implica que o tempo médio entre
duas colisbes sucessivas com particulas neutras deve ser grande quando
comparado com o tempo caracteristico durante o qual os parametros fisicos do
plasma estdo mudando. Aplicando-se 0s conceitos acima, podemos definir
agora o conceito de plasma de uma maneira mais rigorosa: plasma é uma
colecdo de particulas carregadas e neutras que satisfaz as seguintes
condicoes [7]:

* Lp >> Ap (quase-neutralidade, onde Lp é o comprimento caracteristico do
plasma, como o raio ou o comprimento do volume ocupado pelo mesmo)

* g << 1 (comportamento coletivo)

* wt > 1 (baixa frequéncia de colisdes).



2.2 Tipos de plasmas existentes no universo

Plasmas, naturais ou artificiais, podem ser caracterizados por dois parametros
n e KTe. Em plasmas, estes parametros podem cobrir uma escala
extremamente grande: n varia cerca de 28 ordens de magnitude entre 10° e

10* m™, e KT pode variar sete ordens, entre 0,1 e 10° eV.

A enorme escala de densidade necessaria para descrever os diferentes
plasmas pode ser observada quando se visualiza que ar e agua diferem em
densidade por um fator de apenas 10°, enquanto que Agua e estrelas anas
brancas estdo separadas um fator de apenas 10° (Figura 2.2). Até mesmo as
estrelas de néutrons estdo somente 10° vezes da densidade da agua. Ainda,
plasmas gasosos em uma gama de 10%® podem ser descritos por um mesmo
grupo de equac0Oes, desde que apenas leis classicas (mecanica nao-quantica)

da fisica sejam necessarias.
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Figura 2.2 — Tipos de plasmas conforme sua densidade e temperatura.
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2.3 Implantacédo i6nica

A implantacdo i6nica por feixe de ions é o método dito convencional de
implantacédo de ions na superficie de substratos. Ela consiste em um processo
com linha-de-visada, onde os ions sdo extraidos do plasma por um sistema de
extracdo e entdo acelerados e direcionados em forma de feixe de alta energia
em direcdo ao substrato. Os ions bombardeiam o substrato e sdo implantados.
A Figura 2.3 mostra esquematicamente o processo de implantacéo por feixe de

fons.

Esta técnica tem seu uso mais comum e imprescindivel na microeletrénica, e
tem a vantagem do feixe ser formado por ions monoiénicos e monoenergeéticos,
e da possibilidade da alta seletividade da espécie a ser implantada. A sua
maior desvantagem é a necessidade do alvo ser manipulado em vacuo para

que o tratamento ocorra em superficies tridimensionais [8].

Uma nova técnica de implantacdo permite a implantacdo de forma
tridimensional, chamada de implantacdo i6nica por imersdo em plasma (3IP)
[9]. No processo de 3IP o substrato € imerso num plasma (figura 2.4) e
polarizado negativamente com um pulso de alta tensdo. E criada uma bainha
de plasma em torno da amostra, de onde sédo expulsos os elétrons de sua
proximidade. Os ions sdo acelerados em uma direcdo normal a superficie do
substrato com energias que dependem da tensdo de polarizacdo aplicada,

sendo entdo implantados.
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Figura 2.3 - Representacao esquematica da Implantacao l6nica por Feixe.

Fonte: [3; 9]

A intensidade dos pulsos aplicados ao substrato varia tipicamente entre 5-100
kV. Sua duracao é cerca de 5 -100 ps, com frequéncia da ordem de 10 a 1000
Hz. A tensado aplicada deve ser pulsada por quatro motivos. Primeiro, para
evitar a formacao de arcos elétricos entre o substrato e o plasma e entre o
plasma e as paredes internas da camara do equipamento do 3IP. Segundo,
para limitar o tamanho da bainha, principalmente quando o equipamento estiver
operando com voltagens muito altas. Terceiro, para que a bainha se “recicle”
com novos ions provenientes do plasma. Por ultimo, para ter parametros de
liberdades adicionais, tais como comprimento de pulso e ciclo de trabalho do

experimento [8] e [10].
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Figura 2.4 - Representacdo esquematica da Implantacdo I6nica por Imersao
em Plasma.
Fonte: [3;9]

2.4 Pressao de trabalho

Se colocarmos uma molécula em um involucro, pelo fato de ela possuir alguma
energia, ela ira ficar continuamente em movimento, colidindo contra as paredes
do invllucro e em outras moléculas. Cada vez que uma molécula bate contra
uma parede, ela exercera uma forca e a forca total pela unidade de area da

parede para todos os atomos é chamada de pressao.
A pressdo em uma camara de processamento de plasma depende diretamente

da densidade dos atomos do gas presente, sua massa, e sua velocidade ou

energia.
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atomo

pressao

Figura 2.5 — Colisdes nas paredes causa pressao.
Fonte [11]

Com mais de um gas no sistema, a pressdo total € a soma das pressoes

parciais que cada gas sozinho teria exercido no sistema, Figura 2.7.

As unidades de pressdo comumente usadas em processos de plasma
atualmente sdo o torr e o militorr, e as unidades equivalentes. Elas séo

definidas por:

1 atmosfera padrao = 760 torr

Atualmente, o SI, regulamenta que a unidade de pressao para fins técnicos e
cientificos, seja padronizada utilizando o pascal (Pa), que é 1 newton/metro®.
Isto tem obviamente uma relagdo com as outras unidades acima [11]:

1 Pa =1 N/m? = 7,5 mtorr

Presumidamente, daqui para frente, ndés converteremos para pascal as

proximas unidades descritas.
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Os gases residuais presentes no vacuo influenciam diretamente no
comportamento do vacuo, no plasma gerado nesse ambiente, e no resultado
do processo de implantagdo como impurezas, contaminantes ou agregando
caracteristicas na matriz do material submetido ao processo 3IP. A presenca
de impurezas ndo somente afeta a fonte e termos de perda de energia e
balanceamento de massa; acredita-se que elas influenciem a densidade,
temperatura e perfis atuais e, portanto, as propriedades de estabilidade e
transporte [12]. Trataremos do oxigénio residual em especial, pois €
responsavel pela formacédo de 6xidos na superficie da material que agem como

barreira contra a implantacéo i6nica, dificultando o processo 3IP desejado.

2.5 EspectrOmetro de massa

Para analisar os elementos residuais presentes no vacuo, utilizamos um
espectrometro de massa com filtro quadrupolar, ou seja, possui uma armadilha
ibnica que trabalha com campos elétricos e magnéticos restringindo os ions
gue conseguirdo completar o trajeto e entrar no coletor, que por sua vez,
identifica a presenca e possivel composi¢cdo do elemento ou molécula. Através
da relacdo massa/carga, € possivel separar as possibilidades de elementos

detectados conforme o seu peso atbmico.

2.6 Filtro de massa ou ion trap

O filtro de massa quadrupolar focaliza todos os ions num intervalo especifico
de razbes massal/carga e entdo os direciona para a saida da abertura. Os ions
assim transmitidos atingem subseqgientemente o detector. O filtro de massa
quadrupolar € composto de quatro varetas condutoras paralelas mantidas

numa configuracéo duas a duas.

Cada vareta deveria ser idealmente de formato hiperbdlico, mas muitos
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instrumentos modernos utilizam quadrupolos feitos com varetas cilindricas com
o fim de reduzir o custo e facilitar a construcdo. Cada par de varetas opostas é
eletricamente conectado estabelecendo assim um campo quadrupolar
bidimensional no plano x-y. Os ions que entram no quadrupolo viajam na
direcdo z. Enquanto viajam na dire¢cdo z, os ions também oscilam no plano x-y,
devido ao potencial aplicado as varetas. Esta € uma propriedade da razéo
massa/carga dos ions individuais. Portanto, ions com uma razéo especifica de
massa/carga reagirdo todos igualmente em relacdo ao potencial elétrico
imposto pelo arranjo quadrupolar. Sob condic¢des elétricas apropriadas, os ions
com uma unica razao massa/carga terdo uma trajetéria estavel para o caminho
total do quadrupolo. O uso de dois potenciais afeta os ions com diferentes
raz0es massal/carga de diferentes maneiras. Na direcdo x-z, o potencial RF
afetara fortemente ions leves. Estes ions oscilardo em fase com o potencial de
RF e a amplitude de oscilacdo crescera até que o ion seja perdido via contato
com as varetas ou se ejetando para fora do arranjo de varetas quadrupolar.
Atomos mais pesados sdo menos afetados pelo RF, permanecendo no centro
do arranjo de varetas quadrupolar e entdo sdo emitidos através da saida da
abertura do quadrupolo. Desta forma a direcdo x-z atua como um filtro de
passagem de massas altas. Portanto, pela selecdo de razdes apropriadas
E/RF, os dois filtros podem ser sobrepostos de tal forma que os ions com uma

Gnica razao massa/carga mantenham trajetérias estaveis e atinjam o detector.

Um espectro de massa ¢é definido pela Sociedade Americana de
Espectrometria de Massa como um espectro obtido quando um feixe de ions &
separado de acordo com as razdes massa/carga da espécie ibnica contida no

mesmo.

2.7 Deteccéo de ions

Os ions com trajetdrias estaveis que sairam do filtro de massa quadrupolar sédo

detectados de duas formas, usando um Copo de Faraday (CF) ou um
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Multiplicador de Elétrons (ME). O CF € o detector mais simples. Os ions
positivos que saem do espectrometro de massa entram no copo metalico que
esta aterrado (Fig. 2.6). Quando os ions se chocam com as paredes do copo,
0S mesmos sao neutralizados, absorvendo um elétron do copo metalico; a
perda de um elétron do copo metalico € medida por um amperimetro interposto
entre o copo e o terra. Portanto, quanto maior o nimero de ions que entram no
copo maior a corrente detectada. Uma das melhores caracteristicas do CF € a
de que todos os ions sédo detectados com a mesma eficiéncia, de acordo com
suas massas. No entanto, o CF é limitado para baixas pressdes, funcionando
em pressdes menores que 10™ Torr e se torna impraticavel abaixo de 10 Torr.

ions

Copo de Faraday

Figura 2.6 — Esquema de um copo de Faraday.

Para pressdes abaixo de 10° Torr, o ME é um detector bastante preciso. O
ME tem formato de cone e os ions entram na boca do cone. A boca do cone é

fortemente negativa relativa ao fim do cone, de tal forma que ions positivos sao
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acelerados em direcdo a superficie do cone. Na medida em que atingem o
cone, os ions de velocidade alta ejetam elétrons da superficie do cone (Fig.
2.7). Estes elétrons secundarios sao acelerados em direcéo ao fim do cone, se
chocando com a superficie do mesmo repetidamente e causando a liberacao
de mais elétrons da superficie do cone. Esta multiplicacdo do numero de
elétrons causa a emissdo de uma cascata de elétrons no fim do cone. O
gradiente no cone € ajustado de tal forma a manter um minimo de 105 elétrons
emitidos no fim do cone para cada ion que entra, no entanto o cone pode
liberar até 108 elétrons por ion. A corrente eletrbnica € amplificada para
produzir uma corrente elétrica ou sinal idnico que é proporcional a corrente

ibnica incidente no detector.
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Figura 2.7 — Esquema de um multiplicador de elétrons.

Uma vez que os potenciais DC e RF sao rampeados a uma razdo constante, o
grafico da variagdo temporal da intensidade do sinal de CF ou ME produz um
espectro de massa para as razdes massa/carga do intervalo de varredura.
Cada pico obtido pode ser relacionado a uma correspondente razéo

massa/carga.

Na figura 2.8 esta apresentado um esquema de um espectrdmetro de massa
com filtro quadrupolar, usado em nossas pesquisas para acompanhar os gases
residuais presentes em nossa camara de vacuo e a relacéo entre o gas a ser

implantado e as impurezas presentes, em especial o oxigénio.
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Figura 2.8 — Desenho esquemético de um espectrometro de massa.
Fonte [13]

Os equipamentos utilizados atualmente, possuem campos elétrico-magnéticos
variaveis, tornando possivel uma varredura de rela¢cdes massa/carga, podendo
se fazer uma andlise de presenca de diversos elementos ou combinagdes. A
interface ligada a computadores gera uma varredura dindmica e continua de
diversas maneiras, como pontual ou grafica, permitindo testes de vazamentos
no Vvacuo e equiparacdo de pressdes relativas dos elementos presentes, de

forma quase instantanea [13].
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3 DISPOSITIVOS DE ANALISE DE SUPERFICIE UTILIZADOS

3.1 Difracao de Raios-X (XRD — “X Ray Diffraction”)

A difracdo ocorre quando determinada onda encontra uma série de obstaculos
separados de maneira regular. Esses obstaculos sdo capazes de dispersar a
onda e possuem espacamentos comparaveis em magnitude ao comprimento
de onda [14].

Figura 3.1 — Raio-X Philips PW1880

Os raios-X sdo uma forma de radiacao eletromagnética que possuem
elevadas energias e curtos comprimentos de onda (da ordem de magnitude
dos espacamentos atdbmicos nos soélidos). Quando um feixe de raios X incide
sobre um material sélido, uma fracéo deste feixe se dispersa, ou se espalha em
todas as direcdes pelos elétrons associados a cada atomo ou ion que se
encontra na trajetoria do feixe. Considerando-se os dois planos paralelos de
atomos A-A’ e B-B’, na Figura 3.2, que possuem os indices de Miller h, k e |, os

mesmos estdo separados por um espagamento interplanar dyg. Supondo que
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um feixe de raios X paralelo, monocromatico e coerente (em fase), com
comprimento de onda A esteja incidindo sobre esses dois planos com um
angulo 6. Dois raios nesse feixe, chamados de 1 e 2, sdo dispersados pelos

atomos P e Q. Caso a diferenca entre os comprimentos das trajetérias entre 1-
P-1' e 2-Q-2’ (S_Q+ Q_T) seja igual a um numero inteiro, n, de comprimentos de
onda, uma interferéncia construtiva dos raios dispersos 1’ e 2’ também ir4

ocorrer em um angulo 6 em relagcdo aos planos. Isto €, a condicdo para

difracédo construtiva é dada pela equacéo (3.1):

nA =SQ+ QT (3.1)
ou
nA =dpk| serd + dpk| serd =2 dpk| serd (3.2)

A equacéo (3.2) é conhecida como lei de Bragg, onde n é a ordem de reflexao,
que pode ser qualquer numero inteiro (1, 2, 3,...) que seja consistente com o

fato de que senb nao pode exceder a unidade.

A magnitude da distancia entre dois planos adjacentes e paralelos de atomos
(dnk) € uma funcéo dos indices de Miller (h, k e 1), assim como dos parametros
de rede. Para estruturas cristalinas que possuem uma simetria cubica, essa

distancia é calculada pela equacéo (3.3),

a

dhw =
JhZ + k2 +12

(3.3)

Onde a é o parametro de rede, ou seja, 0 comprimento da aresta da célula

unitaria.
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Figura 3.2 - (a) Difracéo de raios X por planos de atomos (A-A’ e B-B’),
(b) regidao ampliada.

Um dos principais usos da difratometria de raios X esta na determinacao

da estrutura cristalina. O tamanho e a geometria da célula unitaria podem ser

resolvidos a partir de posi¢cbes angulares dos picos de difragcdo, enquanto o

arranjo dos atomos dentro da célula unitaria estd associado as intensidades

relativas dos picos.

A Figura 3.3 mostra um padréo de difracdo de p6 de aluminio. Cada pico

representa difracdo do feixe de RX por um conjunto de planos paralelos (hkl)

22



das particulas de po.

(111)
100 —

80
]
! (200)

40—

Intensidade (u.a.)

(222) (400)  (331)(420)

0 | | | | I I | | | |
20 30 40 50 Bl 70 S Q0 100 110 120

Figura 3.3 - Difracéo de po6 de aluminio.

Hoje é comum o uso de difratdmetros automaticos, Figura 3.1, que utilizam um
sistema automatizado que faz uma varredura do angulo 26. Uma interface
computadorizada permite o controle de forma facil e rapida, através de
programas matematicos especificos que fazem usos de solugbes analiticas,
calculadas rapidamente. Através dos dados experimentais, das energias e
comprimentos de ligacdo a nivel atbmico, é possivel tracar a estrutura do
composto. Com picos em angulos especificos, a comparacdo por dados
tabelados indica 0s possiveis materiais presentes. Os difratbmetros mais
comuns possuem gonidometros que permitem o movimento angular da amostra,
possibilitando uma varredura praticamente de 0 a 180 graus, segundo a
geometria de Bragg Brentano. Em alguns casos, também se utilizam outras
técnicas para uma leitura mais especifica, como em filmes superficiais, usando
incidéncia em angulo rasante, ou ainda de materiais monocristalinos, com

difracdo em um Unico angulo ja conhecido, como técnica de “rocking curve”.
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3.2 Microscopio de forca atdmica

O microscopio de tunelamento foi desenvolvido por Gerd Binnig e Heinrich
Rohrer no inicio de 1980, um desenvolvimento que lhes valeu o Prémio Nobel
de Fisica em 1986. Binnig, Calvin Quate e Gerber inventaram o primeiro AFM,
Figura 3.4, neste mesmo ano. Desde a invencao do microscépio de forca
atdmica (MFA), ele se tornou 0 mais usado microscopio de varredura por sonda
(MVS). Esses microscopios MVS sdo compostos basicamente por uma
pequena ponta delgada, que pode ser de silicio (SiO, ou SizN4), diamante, etc.
gue varre a superficie de interesse nas direcées planas x, y e z, movendo-se

uma sonda através de um “raster scan”, linearmente.

T
. -
m )
LN e bl
i mem TR
mu s %
Uyuiie

W2

L e

=y

¥
=

J{:‘r,.r.l'

Touc nng ae Y
§ et

Figura 3.4 — Primeiro microscopio de forca atdbmica, museu da ciéncia, em

Londres.

Essa pequena ponta é acoplada a um cantilever (ponteira) que esta fixo a um
suporte. Entre a ponta e os atomos da superficie da amostra existem

interag6es que podem ser atrativas ou repulsivas. Em grandes distancias, as
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interagbes sao predominantemente atrativas, devido as forcas de Van der
Walls. E se aproximarmos ainda mais a ponta com a superficie, as interacdes
sao repulsivas devidos a repulsdo entre os orbitais eletrénicos do atomo da
superficie e a ponta do microscoépio de forca atdbmica. A forca anula-se quando
a distancia entre os atomos é da ordem de alguns angstroms (da ordem da

distancia caracteristica de uma unido quimica).

A forca resultante destas interacbes faz com que o cantilever (de 100 a 200
mm de comprimento) se aproxime ou se afaste gerando deflexbes. No
cantilever é fixado um pequeno elemento piezoelétrico (modulador piezo) para
conduzir o feixe de laser na sua frequéncia de ressonancia e entdo conecta-se
a amostra ao piezoelétrico tridimensional, o scanner x,y,z. Na parte superior da
haste existe uma superficie espelhada, que reflete a luz de um feixe de laser,
gue em seguida passa através de uma lente e incide sobre um fotodetector
(matriz de fotodiodos) cujo sinal de saida € recolhido por um amplificador
diferencial, que mede as variacdes de posicdo e da intensidade da luz
produzidas pelas deflexdes do cantilever, Figura 3.5. Assim 0s movimentos
nanométricos podem ser detectados, gerando sinais elétricos que sao
armazenados e processados por um computador e convertidos em imagens
topograficas, bi ou tridimensionais da superficie do material com resolucao

atbmica.
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Figura 3.5 — Esquema da varredura de um microscopio de forca atbmica.

Se a ponta escaneasse a uma altura constante, haveria o risco de que ela
colidisse com a superficie gerando danos para a amostra. Assim, na maioria
dos casos, um mecanismo de retorno (ajuste) € utilizado para ajustar a
distancia entre a ponta e a amostra e para manter a forca resultante constante.
Ainda é possivel a formacédo de um 'tripé€' de trés cristais piezo para eliminar

alguns efeitos de distor¢&o visualizados com um tubo scanner.

As diferentes técnicas fornecem diversas possibilidades para fazer imagens de
diferentes tipos de amostras e para gerar uma ampla gama de informacgdes. Os
modos de fazer as imagens, também chamados modos de varredura ou de
operacdo, referem-se fundamentalmente a distancia mantida entre a sonda
(ponteira) e a amostra, no momento da varredura, e as formas de movimentar a
ponteira sobre a superficie a ser estudada. Ha& um continuo de modos
possiveis de fazer imagens, devido as diferentes interacdes em funcdo da
distancia entre a ponteira e a amostra, assim como ao esquema de deteccéo
utilizado. A escolha do modo apropriado depende da aplicacdo especifica que

se deseja fazer [16].
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3.3 Espectroscopia Auger — AES

A técnica de espectroscopia de elétrons Auger (AES) deve o seu nome a Pierre

Victor Auger, um fisico francés que descobriu o efeito Auger em 1923. Pierre

Auger reportou seu descobrimento no “Journal Radium” em 1925 [17]. No

entanto, foi apenas no final dos anos 60 que a técnica se desenvolveu no

sentido de ser utilizada como técnica de andlise de superficies, sendo uma

ferramenta na engenharia de superficies [18].

O processo Auger ocorre seguindo quatro passos, como mostrado na Figura

3.6:

lonizacdo do atomo com uma radiacdo de energia elevada (feixe de
elétrons, protons ou raios-X) que permite a remoc¢do de um elétron do
interior do atomo.

Rearranjo eletronico de modo a que a lacuna inicialmente formada seja
preenchida com um segundo elétron de um dos niveis mais externos.
Para compensar o balangco energético dos processos acima referidos
pode libertar-se um terceiro elétron, o elétron Auger, ou ocorrer a
emissao de fotons, Figura 3.6.

Andlise dos elétrons Auger emitidos. A energia cinética dos elétrons
emitidos permite a identificacdo dos elementos presentes a superficie.

elétron Auger

feixe de elétrons elétron o
L ]

estagio inicial estagio final

Figura 3.6 — Desenho esquematico de estagios no processo de emissédo de

elétrons Auger.

27



Na pratica, a espectroscopia Auger permite quantificar o teor de diferentes
elementos presentes na amostra em analise, por meio de calibracdes
elementares individuais feitas com o0 uso de padrdes conhecidos para
determinar os fatores de sensibilidade da técnica, isto €, intensidade do
espectro em funcédo da concentracdo de um elemento especifico. Utilizando-se
uma corrente conhecida de feixe de elétrons, o sinal Auger é medido em
relacdo a curva-padrédo de intensidade de emissdo, tendo-se previamente
determinado o fator sensibilidade relacionado a cada elemento, obtendo-se
entdo a composi¢do quimica do material desconhecido. Os picos de emissao
Auger sado identificados em termos de intensidade do pico da energia
caracteristica associada a cada elemento, e o fator de sensibilidade aplicado

permite calcular a concentracéo, Xx do elemento pela equagéo (3.4) [19]:

I/ 1"
X = ——
D la/la” (3.4)

a=AB

Onde Ix e k* sdo as intensidades de um determinado elemento constituinte do
material desconhecido e a intensidade da espécime pura daquele material,
respectivamente. I, e l;° sdo a soma das intensidades de todos os elementos
detectados e a intensidade daqueles elementos em estado puro
respectivamente. Fatores de sensibilidade de elementos podem ser obtidos de
dados publicados, 0 que reduz a necessidade de se obter dados da espécime
pura [19].

Apenas o0s elétrons originados nas camadas atbmicas mais superficiais
chegam a ser emitidos. Podemos perceber entdo, que os cuidados necessarios
com a amostra antes e durante a analise sao requisitos basicos para que néo

se cometa o erro de se estudar camadas de impurezas depositadas sobre a

28



amostra [20].

3.4 Espectroscopia GDOS

A espectroscopia por emissdo Optica de descarga luminescente, GDOS (ou
também conhecida como GDS, GD-OES) propicia uma analise direta e rapida
da composicdo de um material e também do perfil de profundidade de camadas

em materiais sélidos como metais, polimeros e ceramicos [21].

A espectroscopia por GDOS compreende de uma fonte de descarga
luminescente (descarga “glow”) e um ou mais espectrometros Opticos. O
principio de sua operagdo é simples. Em uma descarga luminescente, um
“sputtering” catédico € utilizado para remover camada por camada da
superficie do material. Os atomos sédo removidos da amostra e vao para o
plasma onde sdo excitados através de colisdes entre elétrons ou atomos dos

gases metaestaveis [21]

Um espectro caracteristico emitido por esses atomos excitados € medido por
um espectrometro. O espectrometro aqui descrito utiliza uma grade colocada
num circulo de Rowland ou de Paschen-Runge e tubos fotomultiplicadores para
deteccéo de luz.

O uso de detectores solidos e equipamento de foto-diodo tém se tornado uma
alternativa comum para tubos PM (tubos fotomultiplicadores). Esses detectores
permitem a aquisicdo do espectro inteiro, ou pelo menos uma grande parte
dele, mas sdo normalmente mais lentos que os tubos PM, assim nao séo
adequados para aquisicdo de tempos muito pequenos utilizados para a analise

de filmes finos [21].

Depois da calibracdo do equipamento, a emissdao de uma descarga
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luminescente pode fornecer um perfil quantitativo de profundidade ou o perfil da

composicado de camadas em materiais.

O campo de aplicacdo da espectroscopia por emissdo Optica de descarga
luminescente € bastante extenso para a analise da composi¢cdo de varios
materiais, assim como andlise de composicdo de camadas organicas,
tratamentos termo-quimicos (cementacdo, nitretacdo, carbo-nitretacdo),

tratamentos eletroquimicos e outros [21].

3.5 Pino-sobre-disco

A anadlise de desgaste da liga nesse trabalho é feita através do método pino
sobre disco ("pin-on-disc”), cujo esquema experimental esta apresentado na
Figura 3.7. O equipamento “CSM-Instruments Pin-on-disk Tribometer”, SN 18-
313, pertence ao LAP (Laboratorio Associado de Plasma), do INPE.

Segundo a norma ASTM G99-95a [22], este método descreve o procedimento
laboratorial para determinar o desgaste de materiais durante deslizamento em
equipamento do tipo pino-sobre-disco. O coeficiente de atrito também pode ser
determinado. Materiais sao testados aos pares: um pino (cujo formato da ponta
pode variar) e um disco plano. O material a ser analisado pode compor tanto o
pino como o disco e a maquina de ensaio podem fazer girar um ou outro. Nos

dois casos a trilha de desgaste € um circulo na superficie do disco. [22].

O pino é pressionado contra o disco com uma carga especifica, normalmente
por um bragco ou alavanca ligado a pesos, como mostra o esquema da Figura
3.7.

Resultados de desgaste sdo apresentados na forma de volume perdido por
milimetros cubicos, para o pino e para o disco separadamente [22]. No

presente caso, ndo ha desgaste significante do pino, assim € verificado apenas

30



o desgaste do disco.

O desgaste € determinado atravées da medida da espessura da trilha de
desgaste, que deve ser convertida para volume de desgaste em milimetros
cubicos. O volume de desgaste neste caso (quando ndo ha desgaste

significativo do pino) deve ser calculado pela expresséao (3.5) [22]:

volumeperdidodo disco= 2rR[r 2sen‘l(Oer)— (%) (4r2 - dz)%}

(3.5)

onde: R =raio da trilha de desgaste
d = largura da trilha de desgaste

r = raio do pino

O coeficiente de desgaste K pode ser calculado através da expresséo (3.6):

K=V
N.L

(3.6)
onde: V =volume perdido

N = distancia percorrida em metros

L = carga aplicada em Newtons
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Figura 3.7 — Esquema do sistema pino-sobre-disco.

3.6 Nanoindentacao

O ensaio de penetracdo em escala nanométrica, ou nanoindentagdo, € uma
técnica utilizada para medir propriedades mecanicas de filmes finos, de
materiais com superficies modificadas e de revestimentos. O penetrador mais
utilizado nos ensaios de nanoindentacdo é o de ponta de diamante, tipo
Berkovich, que possui a geometria de uma piramide regular de base triangular,
onde cada lado faz um angulo de 65,3° com a normal a base, de tal forma que

tem a mesma relacdo profundidade-area apresentada pelo tipo Vickers [23].

As duas propriedades mecanicas mais frequentemente medidas utilizando a
técnica de nanoindentacdo sdo o modulo de elasticidade (E) e a dureza (H). No
meétodo utilizado, essas grandezas séo obtidas a partir de um ciclo completo de

aplicacao e alivio de cargas (carregamento e descarregamento) [23].
A Figura 3.8 mostra uma representacdo esquemdatica de uma secdo da
depressdo durante uma indentacdo. Em qualquer instante durante a carga, 0

deslocamento total do penetrador (h) € dado pela equacgéo 3.7 [23]:
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h=hc+hs (3.7)

Onde hc é a profundidade de contato e hs € o deslocamento da superficie no
perimetro de contato. A carga maxima e o deslocamento sdo dados por Pmax
e hméax, respectivamente. Durante o descarregamento as deformacgdes
elasticas he séo recuperadas e, quando o penetrador esta totalmente fora da
amostra, a profundidade da impressao residual é hf, equacdo 3.8. Portanto,

tem-se:

hmax = hc +hs =hf +he. (3.8)

perfil da superficie P
apos a retirada do

camegamento _
superficie

indentador inicial

- j | h‘f ‘aﬂ/ -
“‘-‘_‘_ i\l::::-:’_i’
h he $ perfil da superficia
Pis _ 50b camegamento

Figura 3.8 - Representacdo esquematica de uma secdo da depressao
produzida pela nanoindentacao.

Para puncdes de geometria simples, as relacdes entre carga e deslocamento
durante uma operagdo de descarregamento podem ser dadas pela equagéo
3.9 23]

P=ah] (3.9)
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Onde a e m séo constantes que dependem do material.
Neste tipo de ensaio, a dureza (H) é definida como a pressdo média que o
material suporta sob a acdo da carga méxima, dada pela equacéo 3.10:

H = —m& (3.10)

Onde A ¢é a area de contato projetada para a carga maxima e obtida a partir da

determinacao da profundidade hc.

A area de contato projetada para a carga maxima, admitindo-se que o

penetrador ndo se deforma significativamente, € descrita pela equacao 3.11.:
A=F(h,) (3.11)

Onde F(hc) € uma funcdo matematica obtida durante a calibragem da ponta.
Para um penetrador Berkovich, utilizado nestes ensaios, tem-se a equacao
312:

A =245h> (3.12)

A profundidade de contato é dada pela equacédo 3.13:

hc = hméx - hs (3.13)

O deslocamento do perimetro de contato, por sua vez, € dado pela equacéo
3.14:

P
h — E max
S (3.14)

S

Onde £ assume valores iguais a 1.0, 0.75 ou 0.72, de acordo com a geometria
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da ponta do penetrador, sendo, respectivamente, plana, um paraboldide de

revolucéo ou conica [23].

A unidade de dureza Vickers é dada por kgf/mm2. A dureza do material pode
ser representada em unidade do Sl [pascal (Pa)].

3.7 Curva potenciodinamica

O levantamento de curvas potenciodindmicas se realiza através da aplicacdo
de uma diferenca de potencial entre dois eletrodos, mergulhados em um
eletrdlito. Fechando-se o circuito externo, observa-se uma diminuicdo dessa
diferenca de potencial com o tempo. O potencial do anodo se aproxima ao do
catodo, e do catodo se aproxima do anodo. Tem-se entdo o que se chama de

polarizacéo dos eletrodos.

A polarizacdo de um metal pode ser feita de trés modos: polarizacdo por
concentracéo, por ativacdo e Ohmica [24]. A polarizagdo que se utilizou foi a

por ativacao.

A polarizagé@o por ativagdo é decorrente de uma barreira energética existente
para que a transferéncia eletronica possa ocorrer (energia de ativacéo). Ela
ocorre frequentemente em eletrodos que envolvem a reducdo do ion H*, sendo
esta chamada de sobretensédo do hidrogénio, ou em casos em que se tenha o

desprendimento de oxigénio no anodo, chamada sobretensao de oxigénio.

Os ensaios de polarizacdo sédo levados a efeito utilizando-se instrumentos
denominados potenciostatos/galvanostatos. Com o potenciostato controla-se o

potencial e |é-se a resposta do sistema em corrente.

Os dados dos ensaios foram obtidos em um potenciostato PGSTAT 302N da
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AUTOLAB interfaceado com o programa GPES. Este sistema permite
varreduras de potencial ou corrente com velocidades pré-estabelecidas. Em

principio, quanto menor a corrente, menor a taxa de corrosao.

Experimentalmente, observa-se que alguns metais podem apresentar

passivacao, diminuindo ou cessando o ataque corrosivo.
A passivacdo melhora a resisténcia a corrosdo e € conseguida por oxidacao
usando-se substancias conveniente ou por polarizacdo anddica. Dessa forma

sao passivados metais como Fe, Ni, Cr, Co, Mo, W, Al, e suas ligas.

Quanto mais positivo for o potencial apresentado, menor sera a tendéncia

deste material ao processo corrosivo [24].
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4 EXPERIMENTO COM PROCESSO 3IP CONVENCIONAL

Para um estudo comparativo posterior, fizemos tratamento 3IP em amostras de
aco inox (realizado no dispositivo 3IP-LAP), tal processo rodando em condi¢des
de operagdo mais proximo do habitual, mostrado na Tabela 4.1 e na Figura 4.1.
A energia neste caso é bem mais alta que em um processador compacto que
Se usou para 0 experimento em ambiente com oxigénio residual reduzido.
Utilizamos neste experimento o pulsador RUP 4, um pulsador de alta tenséo
com capacidade nominal maxima de até 30 kV e 25 A. As amostras foram
preparadas, algumas com o diametro de 15 mm e espessura de 3 mm, e outras
com 22 mm de diametro e 3 mm de espessura. Todos os dois tipos de
amostras passaram por processo de polimento mecéanico. Foram utilizadas
lixas de grana 350, 500, 600 e 1200, respectivamente. Em seguida foram
submetidas ao polimento por solugdo aquosa de alumina a 1y, obtendo-se uma

superficie espelhada.

A pressdo de base na cAmara atinge cerca de 4x10 Pa. Ap6s a injecéo de gas
de trabalho, o vacuo foi operado em 6,5x10™ Pa. O plasma utilizado foi gerado
por descarga DC luminescente. A fonte de plasma foi operada em 300 Vpc €
0,25 A e o chuveiro de elétrons (um filamento de tungsténio de 0.5 mm) em 10
Vac € 4 A, aproximadamente. Os pulsos foram aplicados a uma frequéncia de
400 Hz com duracgéo de 40 ps.

Tabela 4.1 - Condicbes de tratamento em 3IP convenc ional

Diametro Tempo Pulso Corrente | Temperatura Presséo
(mm) (h) (kV) (A) (°C) (x10™ Pa)
15 8 15 ~ 0,25 <330 6,5
22 3 ~10 ~1 <365 6,5
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As amostras foram fixadas em um porta-amostra de quatro faces por uma
tampa com orificios circulares, com quatro amostras em cada face, portanto

com capacidade de um total de 16 amostras por tratamento.

Gas
Fonte de Descarga
lluminescente

Plasma

Porta Amostras Sonda de

Langmuir

Chuveiro
de Elétrons

Filamento Quente

Propagacdo da
Bainha de Plasma

Sistema de

Pulso de Alta Vdcuo

Voltagem

4.1 - Esquema do sistema 3IP convencional (3IP-LAP).

Para as amostras de 22 mm nao foi possivel ultrapassar 10 kV de tensao de
pulso devido a complicagbes de operagdo, como arcos voltaicos, que

colocariam em risco a vida 0til dos equipamentos.

Utilizou-se um microscopio de forca atémica Veeco Multimode, Figura 4.2, para
geracao de imagem topografica e medidas de rugosidade das amostras.

Para andlises de presenca de nitrogénio implantado nas amostras, foram
utilizados um difratbmetro de raios-X Philips PW1840, um microscépio
eletrdnico de varredura JEOL com capacidade de analise de energia dispersiva

por raios-X e analises de espectroscopia GDOES. Ainda foram comparados os
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coeficientes de atrito, por um tribbmetro CSM e testes de nanoindentacao
também foram realizados.

N

Figura 4.2 — Microscépio de Forca Atbmica (AFM) no LAS-INPE.

4.1 Resultados de experimento convencional

As medidas de raios-X foram realizadas utilizando-se a técnica de Bragg
Bretano, fazendo uma varredura entre 30 e 90 graus, faixa que apresenta picos
mais intensos.

Nos resultados dos difratogramas de raios-X, Figura 4.3, pode-se ver um pico
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referente a distor¢cdo na estrutura da matriz do ago, esta distor¢cdo é chamada
de yn, ou distor¢cdo pelo excesso de nitrogénio na rede, conhecida também
como austenita expandida. Esta distorcdo causada pela microtensdo na
estrutura, deixa a superficie mais rigida e, portanto mais dura, aumentando a

resisténcia a modificacdes elasticas superficiais.
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Figura 4.3 — Difracdo de raios-X em aco inox 304 submetido a 3IP de nitrogénio

convencional.

O pico de gama N pode ser visto para os tratamentos de 3IP com duragao de 3
horas e 8 horas, entre 41 e 42 graus respectivamente, no eixo 28. Também se
observou outros picos da mesma deformacdo, sendo estes picos devido o
aumento da taxa de ions implantados e da deformacéo maior e possivelmente
em outros planos cristalinos. Estes picos estao localizados em 46 , 48 graus e
66 graus, respectivamente, e sendo o0 Ultimo presente apenas para O
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tratamento de 3 horas.

Para este caso em especial, os picos que evidenciaram poderiam ser
explicados pelo aumento da difusdo dos ions de nitrogénio implantados, uma
vez que a temperatura esteve cerca de 20% maior em conseqiéncia de uma
maior corrente no sistema. A corrente do sistema em condi¢cdes habituais
permanece em torno de 0,25 A, enquanto que para amostras com o diametro
de 22 mm atingiram cerca de 1 A. O aparecimento de picos em outros planos,
pode indicar uma boa concentracdo de nitrogénio atdmico implantado e em
razoavel profundidade. Esse fenbmeno € conhecido como microtensédo e é
consequéncia de um esforco unilateral realizado pelos ions implantados,
conforme esquema da Figura 4.4. A partir destes bons resultados, as amostras
foram enviadas para se verificar a concentracdo e profundidade do nitrogénio

implantado, através de analise de espectroscopia GDOES.
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d d
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Figura 4.4 — Distorcao de estrutura em nivel atbmico.
Fonte [14]

Para o caso de 8 horas de tratamento, o nitrogénio implantado atingiu 1,5 pm
de profundidade e cerca de 15% de concentracdo atdmica méxima, a uma
profundidade de 0,5 um, Figura 4.5. A alta concentracdo de cromo nos

primeiros 50 nm da superficie indica uma possivel formacdo de oOxido de
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cromo, uma barreira natural caracteristica do aco inox que € conseqiiéncia da
oxidacdo da superficie. O cromo tem tendéncia a reagir com o oxigénio residual

do gas ou com o oxigénio atmosferico, formando uma camada protetora.

As analises foram gentilmente cedidas por pesquisadores da Espanha e nao
conseguimos realizar para outros casos devido a problemas com extravio de
amostras, retencdo em fiscalizacdo alfandegaria, limitacdo de material para

confeccdo de amostras maiores que as de tamanho convencional, entre outros.
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Figura 4.5 — GDOS em amostras de aco inox submetida ao 3IP de nitrogénio

convencional.

Um longo periodo de tratamento via 3IP provocou alta taxa de sputtering
tornado a superficie muito rugosa, como mostra a analise de AFM, Figura 4.6.

Portanto, aproximadamente duas horas, € um tempo recomendavel para se
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realizar o 3IP com nitrogénio, sem uso de aquecimento externo. A superficie
apresenta diferentes durezas em decorréncia de ser uma liga, isto devido ao
diferente tempo de resfriamento de cada elemento da estrutura de formacéo do
aco inox. Esta diferenca pode ser vista claramente pela discrepancia no
desgaste superficial, formando picos e vales revelando o contorno de gréos. As
diferencas entre picos e vales variam aproximadamente 404 nm. A cor esta
graduada do mais escuro, como maior profundidade, para o mais claro, como
0s picos mais elevados. A analise foi feita em uma area quadrada da amostra
de 100 x 100 nm.

225 450 a67.5 0.0 pm

0.0 |

22

90.0 pm

Figura 4.6 — Imagem de microscopia de forca atbmica (AFM). Superficie apds o

3IP de nitrogénio, com duracdo de 8 horas em amostras de aco inoxidavel.

Em trés dimensdes (3D), é possivel notar-se com maior facilidade a diferenca
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de profundidade em vales e uma formacéo de cadeias, revelando contorno de
graos na superficie submetida ao 3IP, Figura 4.7.

90.0 pm

Figura 4.7 — AFM em 3D de superficie de aco inox, depois de submetido ao
3IP.

O coeficiente de atrito apresentou grande melhora para os casos das amostras
com 15 mm, tratadas por 8 horas e para amostras de 22 mm apresentaram
uma melhora apenas nos primeiros 60 metros do teste, comparadas ao padréo,
como apresentado na Figura 4.8. Os resultados apresentaram fraca
dependéncia em relacdo a alta rugosidade superficial nas amostras com
tratamento longo (8 horas). Os acos, em geral, sofrem um efeito de desgaste
adesivo quando submetidos a atrito constante, o que gera um efeito chamado
de stick and slip (adere e depois desliza), que resulta em deformidades
superficiais relevantes. Na literatura [25], ha criticas antigas quanto a teoria de
adesdo de metais no processo de friccdo, mas também relata que os atuais
trabalhos sdo unanimes em defender como uma reagéo natural dos materiais
metélicos, principalmente em contatos que chegam a romper a camada

superficial de 6xidos, ou com filmes finos.
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Figura 4.8 — Coeficiente de friccdo em aco inox submetido ao 3IP.

Para as medidas de pino-sobre-disco, foram utilizadas esferas de carbeto de
tungsténio, com diametro de 3 mm, sem lubrificacdo. A carga submetida foi de
1 N, com velocidade de 10 cm/s e raio de contato de 3 mm e 5000 revolugdes.
A temperatura média era de 28 graus Celsius, e a umidade relativa do ar

estava em aproximadamente 50%.

Apés as medidas dos coeficientes de atrito, foram realizadas as medidas das
trilhas por MEV, como apresentadas na Figura 4.9. As amostras de 22 mm
tratadas por 3 horas foram chamadas de caso (a); as amostras de 15 mm
tratadas por 8 horas foram chamadas de caso (b) e amostras padrao
chamadas de caso (c). As trilhas das amostras apresentaram uma largura de
171,8 ym para o caso (a), 165,3 um para o caso (b) e 220,6 um para o caso

(c). A taxa de desgaste calculada esta apresentada na Tabela 4.2.
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Figura 4.9 —Trilha de desgaste por pino sobre disco. (a) 22mm/3hs, (b)

15mm/8hs e (c) amostra padrao.

Tabela 4.2 — Célculo de desgaste para AlISI304 apés 3IP convencional.

Casos Taxa (Mm>/Nm) Volume perdido (mm?®)
(a) 2,9 273,6
(b) 2,8 263,2
©) 3,7 351,1

Pode-se ver que para ambos os casos tratados houve boa melhora, tanto para

a taxa de desgaste quanto para o volume perdido, cerca de 30% menor,

guando comparado ao caso padrao.
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5 METODOS EXPERIMENTAIS RELATIVO AO EXPERIMENTO EM
AMBIENTE DE BAIXA CONCENTRACAO DE OXIGENIO RESIDUAL

5.1 Preparagéo das amostras

Foram cortadas amostras das ligas de aco inox 304 e aluminio 7075, com
diametro de 15mm e espessura de 3mm, Figura 5.1.

Figura 5.1 — Amostras, porta-amostras e componentes utilizados no 3IP.

As amostras foram lixadas com lixas de grana 300, 350, 400, 500, 600 e 1200,

respectivamente nesta ordem.

Depois de lixadas, foram limpas com lavagem em agua corrente e detergente
neutro, em seguida polidas em solucédo de alumina com granulacéao de 1, até
se obter uma superficie espelhada.

Finalizamos o processo, tornando a limpa-las em agua corrente e detergente

neutro, submergindo-as em alcool isopropilico e submetendo as amostras a
ultra-som, por cerca de 15 minutos.
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5.2 Limpeza no sistema

Usamos gas N, com pureza de 99,996%, no processo de implantacéo e gas Ar
com pureza de 99,999%, para limpeza das amostras e da camara de vacuo,
ambos fornecidos pela White Martins Praxair Inc. O 3IP é operado
habitualmente com pulsos acima de 15 kV, mas com a melhora no sistema de
injecdo de gas, trocando a tubulagédo para cobre e conectores para aco inox, e
realizando uma limpeza da camara de vacuo por plasma de argbnio, reduziu-se
a presenca de agua, como apresentado na Figura 5.2 e 5.3 (a-d), imagem de
monitoramento por um espectrometro de massa. Dessa maneira, conseguimos
bons resultados mesmo usando pulsos de apenas 3 kV, ou seja, conseguimos

realizar 3IP de baixa energia usando um pulsador compacto.

O tempo necesséario de realizacdo de plasma de argbnio para limpeza do
sistema é relativo, dependendo da condicdo previa de impurezas e/ou de agua
nas paredes da camara de vacuo. Com o acompanhamento das impurezas no
sistema de vacuo, observa-se a proporcao desejada na relagdo entre o gas a
ser utilizado para implantacdo e as impurezas ndao desejadas, neste caso a
agua. Em processos unitarios, ou seja, feitos esporadicamente, a limpeza
necessaria atinge 5 horas de sputtering. Quando se realiza o0 mesmo
procedimento em sequéncia, ou seja, realizando o 3IP em um periodo maximo
a 24 horas de utilizacdo em processos anteriores, 0 tempo necessario para se
alcancar o grau de limpeza desejado diminui para cerca de 1 hora de

sputtering.
A implantagcdo deve ser iniciada logo apds a limpeza, preferencialmente, para

evitar a contaminacéo excessiva do sistema que se inicia imediatamente ao se

encerrar a limpeza por sputtering com argoénio.
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Figura 5.2-Reducédo da agua por plasma de Argbnio.

Figura 5.2-(a) inicio do sputtering, injeta-se Ar e acende-se o plasma.
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Figura 5.2-(b) reducdo da agua durante o processo de sputtering.
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Figura 5.2-(c) término do sputtering, fecha-se a inje¢do de argdnio no sistema.
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Figura 5.2-(d) em sequiéncia, injeta-se nitrogénio e inicia-se o 3IP.

O espectrébmetro de massa utilizado, de marca Accu Quad 100 e fabricante
Kurt J. Lesker Company, permite acompanhar e identificar elementos no gas
residual e a permeabilidade de tubulagBes e conexdes, em especial para dgua
gue contamina a camara de vacuo, propiciando a formacdo de o6xidos. Foi
verificada a necessidade de se substituir os tubos antes de plastico Poly-Flo
por tubos de cobre ou aco inox, para reduzir substancialmente a presenca de

agua advinda por este meio.

Através de uma flange na camara de vacuo, coletam-se continuamente todos
0S gases presentes na camara. A pressdo maxima operacional de um
espectrometro de massa RGA, fica em geral abaixo de 2x10? Pa,
necessitando-se de um sistema adicional de vacuo para manter esta faixa de
pressdo de trabalho no interior do espectrdmetro além da utilizacdo de
redutores de vazdo. Para controlar o fluxo foram confeccionados dois
limitadores com 8 mm de espessura e com orificio de passagem para o fluxo

centralizado de 1mm de diametro. Os limitadores de fluxo foram alinhados e
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afixados entre a camara e o espectrometro, como indicado na Figura 5.3.

Sistema 3IP

Camara
Injecdo de gas

T Filamenito Bainha de Redutores
Plasma =
Pulsador de E ' E de vazao
Alta Tensao
» l‘m«l »

Sistema de
vacuo

— Porta amostras
Fonte de i

plasma Medidor de

pressao

Sistema de
Vacuo

Figura 5.3 — Esquema do sistema 3IP.

Uma vez coletadas, as amostras de gases sao ionizadas e, através da relagédo
massa/carga, 0s ions sao direcionados por campos eletromagnéticos em um
percurso percorrido apenas por aqueles que atendem a determinada relacéo,
sendo possivel a identificacdo dos atomos/moléculas presentes e a relagéo
entre eles. Para manter o vacuo operacional estavel, diante da diferenca de
pressdo com o espectrometro de massa, um sistema de vacuo foi ligado
diretamente ao espectrdmetro, que recebe amostra continua dos gases
presentes na camara de vacuo, através de redutores de pressao instalados na
conexdo camara/coletor do espectrometro (Figura 5.4). O sistema de
implantac@o por baixa energia € composto por uma camara de vacuo com 50
cm de didametro e 60 cm de altura, com janelas para acesso e acoplamento de
sensores e conexao a um sistema de vacuo (Figura 5.3). O sistema de vacuo é

composto por uma bomba mecéanica e uma turbo-molecular Edwards. O porta-
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amostras utilizado é um paralelepipedo de acgo inox 304, faces com rebaixos e

mascaras de mesma composic¢ao, para encaixe e fixacdo das amostras.

Redutores
Amostras de fluxo

s A
||| 6T ) s
Fo
Sistema —
de vacuo
T

Figura 5.4 — Redutores de fluxo para estabilizar diferenca entre pressées na

camara de vacuo e no coletor do espectrémetro de massa.

Neste experimento também diminuimos a extensdo do sistema de injecao de
gas para diminuir o trajeto de possivel contamina¢do. Fizemos substituicdo dos
conectores do sistema para reduzir vazamentos na linha de gas. Apés um
longo periodo de bombeamento, foi injetado gas argbnio e realizada descarga
DC luminescente para limpeza das paredes da camara com remocdo de
materiais superficiais por impacto de ions energéticos, reduzindo-se assim

impurezas e 0 oxigénio residual, presentes na camara [9].

5.3 Manutencgao da limpeza

O argobnio foi usado para o processo de limpeza devido sua grande energia
cinética, baixo ponto de ionizacao, por ser inerte (Figura 5.5) e de baixo custo,

além do alto indice de sputtering, ideal para a remocdo das particulas e

impurezas superficiais do sistema.
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Figura 5.5 — Esquema da estrutura do argdnio.

O plasma usado foi gerado por descarga luminescente por corrente continua
(DC). Podemos fazer uma descarga luminescente pela aplicacdo de um
potencial entre dois eletrodos em um gas. A diferenca de potencial movimenta
os elétrons e gera uma coluna positiva, que é a regido da descarga que mais

se assemelha a um plasma [11].

Usamos plasma de argdnio por descarga luminescente para causar sputtering
e limpar impurezas das superficies do sistema. O bombardeamento com ions
energeéticos de argdnio removeu impurezas da superficie interna da camara de
vacuo, que eram simultaneamente depositadas e/ou implantadas nas
amostras, contaminado as mesmas [12]. As condicdbes de descarga

luminescente de argdnio estdo mostradas Tabela 5.1.

TABELA 5.1 — Parametros da descarga DC utilizadas para a limpeza da

camara de vacuo.

Pressao (Pa) Fonte de plasma DC(V) Duracdo(mi n) Oxigénio(%)

6,7x10* 400 15 30
6,7x10* 400 300 10
2.1 300 300 5

*0 plasma foi gerado por descarga luminescente DC, com gas argbnio de 99,9% de pureza.
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Como a descarga luminescente de argonio limpa as paredes da camara, mas
também deposita 0 material “sputerado” nas superficies das amostras, tivemos
que protegé-las durante a limpeza e expoO-las durante a implantacéo.
Desenvolvemos um dispositivo, que esconde/expde a face das amostras,
dependendo da operacdo do processo 3IP. O dispositivo é removido
remotamente, sem quebrar o vacuo, pouco antes de iniciar o tratamento via 3IP
(Figura 5.6).

Protetor
—

SO -

Porta amostras

Figura 5.6 — Esquema de um protetor removivel para amostras.

Apds o sistema estar com nivel minimo de impurezas, com a relacao de
oxigénio residual reduzida, fez-se implantacéo de nitrogénio em amostras de
aco inox 304 e liga de aluminio 7075, conforme condi¢cdes mostradas na
Tabela 5.2.

TABELA 5.2 - Condi¢Oes de implantacéo

Pressado (Pa) Pulsos(kV) Duracdo(min) Oxigén i0(%)

6,7x10* 3 60 30
6,7x10* 3 60 10
2.1 3 60 5

*0 plasma foi gerado por descarga luminescente DC com gas N, de 99,998% de pureza, os

pulsos possuem largura de 5 ps e frequéncia de 1 kHz.
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6 RESULTADOS EXPERIMENTAIS DE IMPLANTACAO COM BAIX A
ENERGIA

Realizo-se 3IP em amostras de AI7075 e SS304 para comparacado de
resultados, uma vez que ha dificuldades em aplicar a técnica em ligas de
aluminio, mas para ligas de aco inox, o processo é mais susceptivel [16,26]. A
presséo de trabalho e tensédo na fonte de plasma foi ajustada para evitar arco
voltaico e manter a relacdo esperada de oxigénio residual no vacuo (ver tabela
D.5).

Apos 3IP de nitrogénio, foram feitas analises de difracdo de raios-X e de
espectroscopia por dispersdo de elétrons (EDS) para confirmar a presenca do
nitrogénio implantado nas amostras de aluminio e de a¢o inox, sob condi¢do de
baixa impureza, ou seja, baixa concentracdo de oxigénio residual no vacuo.
Foram feitos testes para avaliar a implantacdo de nitrogénio realizada em
condi¢cbes habituais, intermediarias e reduzidas de oxigénio. As concentracdes
de oxigénio residual medidas representam aproximadamente 30%, 10% e 5%,
respectivamente. Encontraram-se alteracbes apenas no caso de 5%,

apresentadas na Figura 6.1.
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Figura 6.1 - Formac&o de nitretos revelada por difracdo de raios-X em

implantacédo de baixa energia.
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Os resultados nos mostram grande melhora no processamento, se realizado o
3IP em ambiente com concentracéo de oxigénio residual reduzida. Anéalises em
aco inox revelam a presenca de novas fases, como nitretos de ferro com
ligacdo FeN e Fe;N. Tais formacdes em geral ndo sdo facilmente detectadas,

devido sua pequena quantidade [27-29].

Na liga de aluminio aparecem picos adicionais, possivelmente nitretos [30],
novamente somente para 0 caso em que 0 oxigénio residual estd minimo, em
5% (Figura 6.2). Esta formag¢do melhora as caracteristicas superficiais da liga
como sua resisténcia mecanica e resisténcia a corrosdo. Neste caso,
resultados de nanoindentacédo apresentaram variagdes muito pequenas, dentro
da margem de erro, pois a camada com concentracao significativa de nitretos é
muito fina [16] e [31].
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Figura 6.2 - Difratograma de raios-x, nitrogénio implantado no aluminio em
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o
1

condi¢céo de operacdo em baixa energia.

As analises por EDS também confirmam a presenca de nitrogénio. Usando-se

energia minima de penetragcdo em 5kV, a estimativa para profundidade maxima
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é de 200 nm, Figura 6.3. Também revela uma grande camada de oxido
presente nas superficies das amostras.
O carbono apresentado nos resultados de aco inox é possivel impureza

proveniente da bomba de vacuo durante o processo.
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Figura 6.3 — Analises de EDS em amostras implantadas por imersdo em

plasma de nitrogénio.

A partir da confirmacédo da presenca de nitrogénio, submeteu-se as amostras a
testes de impedancia potenciodinamica, em ambiente corrosivo agressivo de
solucdo de NaCl. Foram feitos experimentos para implantacdo de nitrogénio
(N2) para a liga Al7075 e o aco inox 304, realizadas em condi¢des habituais,
intermediaria e reduzida de oxigénio no ambiente do tratamento, em que o
oxigénio residual representa aproximadamente 30%, 10% e 5%,
respectivamente. Os resultados das analises refletem a queda na densidade de

corrente e reducdo no potencial de corrosédo. Todos 0s casos apresentam
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melhoria comparada ao material padrdo. Através da andlise das curvas de
polarizacdo obtidas para o aco inox 304, um melhor comportamento deste
material tratado foi observado. Verificou-se nestes resultados de resisténcia a
corrosdo (Figura 6.4) uma reducdo em cerca de uma ordem de grandeza no
valor da densidade da corrente passiva para as amostras tratadas em ambiente
contendo 10 e 30% de oxigénio residual. Antes da implantacéo de nitrogénio, o
valor da densidade de corrente de corrosdo era da ordem de 10® A/lcm? e
depois do 3IP este valor passou para 10° A/cm?. O melhor resultado foi obtido
quando o0 ac¢o inox 304 foi tratado na camara com teor de 10% de oxigénio
residual. Este comportamento superior € devido também ao aumento do
potencial de corrosédo (Ecorr) e do potencial de ruptura do filme passivo ou
potencial de pite (Ep). Valores de potenciais mais positivos, ou seja, mais

nobres indicam menor tendéncia ao processo corrosivo [9].
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Figura 6.4 - Polarizacdo potenciodinamica do SS304 antes e depois dos

tratamentos.

A amostra ndo implantada apresentou Ecorr igual a -120 mV e Ep de 320 mV,

e depois do tratamento 3IP estes valores ficaram mais positivos, -3 mV e 446
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mV, respectivamente. Este comportamento mais nobre do aco inoxidavel pode
ser atribuido aos compostos presentes na superficie tratada por 3IP de
nitrogénio. Nesta condicéo intermediaria provavelmente a combinacao entre os
ions de nitrogénio e uma camada superficial de 6xido, ajudaram a proteger

mais a superficie contra a corrosao.

No caso da liga de aluminio AlI7075, observou-se que ap0s o tratamento, o
comportamento das superficies nos ensaios de resisténcia a corroséo
manteve-se praticamente o mesmo da liga ndo tratada, independente do
contetido de oxigénio na camara durante a implantacao de nitrogénio. Contudo,
a liga de aluminio apresentou uma melhora discreta da resisténcia a corroséao,
para o caso do tratamento com contetdo intermediario de oxigénio (Figura 6.5),
devido ao deslocamento do potencial de corroséo para valores mais positivos
do que o valor apresentado pela liga ndo tratada. Antes do 3IP a liga Al7075
apresentou potencial de corrosdo de -625 mV e depois da implantacdo de

nitrogénio com 10% de oxigénio, o potencial apresentado foi de -584 mV.
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Figura 6.5 - Polarizacdo potenciodinamica do Al7075 antes e depois dos
tratamentos.
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Esperava-se que ocorressem reagfes e formacdes nitretos, gerando um
melhor desempenho das superficies nos testes de corrosdo depois do
tratamento 3IP de nitrogénio, com a reducdo da concentracdo de oxigénio
residual, em ambos os materiais. Entretanto, verificou-se que no tratamento
com menor teor de oxigénio (5%) a superficie do aco inox 304 ndo apresentou
reducdo da densidade da corrente passiva, como ocorreu depois dos outros
dois tratamentos. Este tipo de comportamento pode ser devido ao sputtering
que ocorre durante o tratamento 3IP. O sputtering pode causar danos na
superficie onde provavelmente se iniciou 0 processo corrosivo na superficie do

material.

Apés a implantacdo, as amostras apresentaram um aumento da rugosidade
superficial, variando de aproximados 2,17 nm de rugosidade média, referentes

as amostras polidas, para 11,7nm das submetidas ao processo 3IP, Figura 6.6.

E possivel verificar diferencas superficiais na comparacédo de amostras tratadas
e nédo tratadas de liga de aluminio 7075 em AFM. O mesmo acontece para o
aco e pode ser visto no capitulo 4. Na imagem gerada por AFM, 0s riscos
transversais que aparecem sobre a superficie sdo decorrentes de defeitos do
processo de preparagdo das amostras, possivelmente alguma sujeira presente

no pano de polir ndo detectado durante o processo e/ou invisivel ao olho nu.
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Figura 6.6 — Imagem topografica por AFM de amostras de Al7075, antes e
depois de receber implantacéo de nitrogénio.

O aumento no tempo de tratamento aumenta também a taxa de sputtering, que
ocorre apoOs a saturacdo da implantacdo dos ions de nitrogénio. O uso de
aguecimento externo propicia a difusdo do nitrogénio ja implantado.

As medidas tribol6gicas de desgaste estdo apresentadas na Figura 6.7,

indicando um menor volume perdido e melhora na resisténcia ao desgaste

superficial.
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Figura 6.7 — Coeficiente de atrito em amostras tratadas por 3IP.
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Em seguida, realizou-se uma variacédo da tenséo de pulso aplicada para 4,5kV
com duracdo de 1h45min no tratamento do aco inox. O aumento gerou uma
reacao diferenciada da camada de Oxido superficial, criando um aumento de
CrO,, detectada pela andlise por difracdo de raios-X, Figura 6.8. Para esta
condicdo ndo detectamos nitretos. O aumento da camada de 6xido de cromo
resultou em uma melhora na resisténcia a corrosdo, Figura 6.9, embora néo

apresente melhoras significativas nas propriedades triboldgicas [32] e [33].

Este foi um caso particular em que foram obtidos resultados com propriedades
diferenciadas e interessantes, mas que requer um estudo mais detalhado,

possivelmente em trabalhos futuros.
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Figura 6.8 — Difratograma de matriz de aco com deteccéo de pico intenso de

6xido de cromo.

Os excelentes resultados na reducéao da corrente de corrosdo e da densidade
da corrente passiva ocorreram provavelmente devido a formacdo de uma
camada de 6xido de cromo mais espessa que a habitual. Nestes resultados de

resisténcia a corrosdo, obteve-se uma reducdo na densidade de corrente de
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corrosdo de 3,5x10°® A/cm? para 8,8x10™** A/cm?, e um aumento do potencial
de corrosao (Ecorr) em relacao ao valor apresentado pela amostra néo tratada,
de -120 mV para +170 mV. O potencial de pite (Ep) ficou mais positivo,

indicando uma menor tendéncia a corroséo.
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Figura 6.9 — Curva de polarizacao, antes e depois do processo 3IP de 105

minutos.

Em trabalhos anteriores, verificou-se que o 3IP de nitrogénio realizado tanto em
baixa como em alta energia pode efetivamente melhorar as propriedades

superficiais, como a resisténcia a corrosao, [34-37].

Para o aluminio, os resultados de difracdo por raios-X apresentam apenas 0S
picos mais intensos da prépria matriz de alumino (Figura 6.10). Outros picos ou
nao foram detectados por serem bem menos intensos, ou estavam na linha de

ruido.
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Figura 6.10 — Difratograma de matriz da liga de aluminio 7075, tratada por 3IP.

As andlises de corrosdo para o caso da liga de aluminio também apresentaram
resultados muito satisfatorios (Figura 6.11). O potencial de corrosédo depois do
tratamento passou de -631mV para -788mV. Este aumento do potencial indica
um processo corrosivo iniciado um pouco mais rapido que a liga padrdo. Esta
reacdo pode ser explicada pelo aumento da rugosidade e defeitos na
superficie, maiores em numero e grau, em decorréncia de um processo com
tempo de tratamento prolongado (Figura 6.6) e, portanto maior exposi¢cdo ao
processo de sputtering. Ja& a densidade de corrente apresentou uma redugdo
significativa, baixando de 2,0x10° A/lcm?para 1,3x107 Alcm?.
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Figura 6.11 — Curva de polarizacao, antes e depois do processo 3IP de 105

minutos.

Os testes de desgaste apresentaram valores semelhantes tanto para tratada
guanto para a nao tratada, uma vez que a camada implantada é muito fina
devido a baixa energia de implantagéo e baixa temperatura, com difusdo quase

nula.

Para os casos de aco inox, (a), (b) e (c), Tabela 6.1, foram utilizadas esferas de
carbeto de tungsténio com didmetro de 3 mm, o raio de contato da trilha € de 3
mm, e a carga utilizada foi de 1 N, com duracédo de 4 mil ciclos.

Para as amostras de liga de aluminio, (d) e (e), foi utilizada esfera de alumina
com diametro de 3 mm. O raio da trilha foi de 3 mm e a carga utilizada foi de
0,25 N, com uma duragéo de 500 ciclos. As imagens das trilhas de desgaste

podem serem vistas na Figura 6.12.
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(d) (e)
Figura 6.12 — Trilha de desgaste, pino-sobre-disco, (a), (b) e (c) aco inox, (d) e

(e) liga de aluminio.

Os resultados de taxa de desgaste e volume perdido estdo na Tabela 6.1.

Tabela 6.1 — Calculo de desgaste para 3IP com baixa energia

Casos Taxa (Mm*/Nm) Volume perdido (mm?®)
@) 1,86 175.7
) 292 219,9
© 212 160,0
(d) 74,76 176,1
(e) 79,54 187.4
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A concentracdo dos ions de nitrogénio para o tratamento do ago inox, com
pulsos de 3 kV, atingiu 25% e o nitrogénio esta presente desde o inicio da
superficie. Além dos elementos de liga, aparece também uma grande
concentracdo de oxigénio na superficie, atingindo 20% de concentracao
atdmica. Especula-se que a concentracdo maxima de nitrogénio atingida ocorre
desde o inicio da superficie devido a formac&o de novas fases, como nitretos,
Figura 6.13.

Para este caso, a concentracdo de oxigénio residual foi de aproximadamente
5% e o processo 3IP teve duragéo de 1 hora.

A profundidade atingida pelos atomos de nitrogénio implantado foi cerca de 15
nm. Com uma presenca decrescente em profundidade, chegou a um nivel ndo

significativo aos 12 nm.
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Figura 6.13 — Medida de percentual atbmico realizada por espectroscopia de

elétrons Auger, tratamento de 1 hora e pulsos de 3 kV, SS 304.
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Ja para o caso onde o aco inox foi tratado com 4,5 kV, a maior concentracao
de nitrogénio aparece abaixo da camada de Oxido, e atinge 40% de
concentracdo atomica. A profundidade atingida pelo nitrogénio implantado,
chegou a 45 nm, Figura 6.14. O aumento da concentracédo e da profundidade
mostra como 0s ions de nitrogénio mais energéticos conseguiram penetrar ou
difundir com muito mais facilidade, ndo parando na camada superficial do
material. Com o atravessamento da camada de oOxido superficial pela maioria
dos ions de nitrogénio, uma reacgéo para nova fase, como nitretos, é suprimida,
diferentemente do caso anterior. Provavelmente foi obtida a fase yN como no
caso tradicional, porém sendo a camada muito fina ndo foi possivel detectar o

pico de yN no DRX.
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Figura 6.14 — Medida de percentual atbmico realizada por espectroscopia de
elétrons Auger, tratamento de 1 hora e 45 minutos e pulsos de 4,5 kV, AISI
304.
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O caso seguinte € o tratamento realizado de apenas 1 hora e pulsos de 3kV em
SS304. Mesmo assim, a concentragcdo atdmica de nitrogénio atinge 20% e
profundidade de aproximadamente 10 nm, Figura 6.15. A relacdo de oxigénio
residual foi de 10%. Esse resultado mostrou uma concentracdo maxima de

nitrogénio semelhante ao primeiro caso, porém atingindo menor profundidade.

A camada oxidada na superficie e a concentracdo atdbmica de oxigénio na
amostra também é menor que a habitual, mesmo ndo considerando que este
valor possa ter aumentado, ocorrendo oxidacdo quando o vacuo foi quebrado,
apos o termino do processo 3IP. Com esses resultados pode-se constatar o

aumento da eficiéncia no 3IP de nitrogénio em ago inox 304, mesmo em baixas

energias.
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Figura 6.15 — Medida de percentual atdbmico realizada por espectroscopia de

elétrons Auger, tratamento de 1 hora e pulsos de 3 kV, SS 304.
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As amostras da liga de aluminio 7075 foram tratadas por 1 hora com pulsos de
3kV. A concentracdo atdmica maxima foi de 15%, e atingiu uma profundidade
de aproximadamente 50 nm, Figura 6.16. Neste caso também foram
detectados formacéo de novas fases, como nitretos, em analises por difracao
de raios-X, demonstradas anteriormente. Novamente pode ser visto o
fendbmeno onde a maior concentracdo atdbmica de nitrogénio esta logo no inicio

da superficie.
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Figura 6.16 — Medida de percentual atbmico realizada por espectroscopia de

elétrons Auger, tratamento de 1 hora e pulsos de 3 kV, Al 7075.

No caso da liga de aluminio tratada por 1 h 45 min, com relacdo 4gua e
nitrogénio também em 5%, obteve-se uma concentracdo de nitrogénio com
pico em 45%, mostrado na Figura 6.17. A profundidade atingiu um pouco mais

do que 50 nm. Os pulsos aplicados tiveram 4,5 kV de tenséo.
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A camada de oxido superficial ficou um pouco mais espessa, atingindo um
percentual atbmico de cerca 20% de oxigénio, e profundidade proxima de 40
nm. Aparentemente os ions estavam com mais energia, vencendo a camada
de 6xido superficial e penetrando a uma maior profundidade. De contrapartida,
possibilitou uma maior re-oxidacao da superficie durante e apds o processo, de
uma forma mais intensa, mas de igual maneira como o acontecido com o caso

do aco inox.
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Figura 6.17 — Medida de percentual atbmico realizada por espectroscopia de

elétrons Auger, tratamento de 1 hora e 45 minutos e pulsos de 4,5 kV, Al 7075.

Observa-se ainda, para todos os casos, a presenca de carbono. Uma parte é
contaminacdo do préprio sistema de vacuo, do processo de polimento e
mesmo de estocagem das amostras. Outra é advinda do processo de
sputtering nas paredes da camara de vacuo, feita em aco inox 304. De igual

maneira, ha presenca de ferro nas amostras de aluminio.
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Para medidas de nanoindentacdo para o aco, a dureza teve uma pequena
reducdo, cerca de 0,5 GPa a menos, e aparentemente este resultado se
estende para a estrutura interna, a uma profundidade razoavel. A medida foi
realizada em uma escala de 0 a 3000 nm, e até essa profundidade, pode-se
verificar a alteragdo na medida da dureza, Figura 6.18. Foram comparados com
0 padrédo os casos de tratamento de 5% e 10% de concentracdo de oxigénio

residual, no processo de 3IP.

As barras de erro das medidas proximas a superficie apresentam grandes
incertezas, com variacdo ultrapassando 1,5 GPa, devido a rugosidade
superficial ser na ordem de micrometros. Como a medida realizada foi na

ordem de nanémetros, essa rugosidade interfere diretamente nas medidas.
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Figura 6.18 — Medida de nanoindentacdo em AISI 304, antes e apds tratamento
via 3IP.
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Para a liga de aluminio, a diferenca entre os resultados comparados entre
amostras tratadas e ndo tratadas séo ainda menores. Estatisticamente, a
diferenca foi nula, isto devido a barra de erro se sobrepor em quase que por
completo. Novamente a “tendéncia” vista foi para uma queda na dureza
superficial. A escala utilizada foi de 0 a 3000 nm, Figura 6.19. A grande barra
de erro, com diferenca de aproximadamente 1,5 GPa, se deve a alta
rugosidade em relacéo a analise realizada, fato este ja observado para o0 aco

inox. Formacao de nitretos sem amolecer o “bulk”.
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Figura 6.19 — Medida de nanoindentacdo em AISI 7075, antes e apés

tratamento via 3IP.
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7 COMPARACAO ENTRE O METODO CONVENCIONAL E O DE BA IXA
ENERGIA E BAIXA CONCENTRACAO DE OXIGENIO

Com a reducéo da concentracao de oxigénio residual, monitorado por RGA, foi
possivel realizar o processo 3IP de forma eficiente, mesmo em baixa energia. A
operacédo do sistema 3IP em baixa energia apresenta uma grande reducao na
taxa de “sputtering”, evitando o aumento excessivo da rugosidade superficial no
material, conforme mostram as analises e imagens geradas pelo microscopio

de forga atdbmica, Figuras 4.6, 4.7 e 6.6.

Para cada caso do tratamento 3IP convencional, as analises por XRD permitem
verificar formacdes de diferentes fases, Figuras 6.1 e 6.2. A operacdo de
implantacéo de ions de alta energia gerou uma maior dose de concentragdo de
ions implantados de nitrogénio, conforme mostra a espectroscopia GDOS,

Figura 4.5.

O aumento na captacdo dos ions aumenta a corrente do sistema elevando a
temperatura nas amostras. Com o aumento da temperatura de operagéo e
consequentemente de difusdo dos ions na matriz do material, sdo geradas
distor¢cdes na rede da estrutura atbmica da matriz do material, micro e macro

tensao, formando a fase conhecida como yN.

Para o caso do tratamento 3IP em baixa energia e baixa concentracdo de
oxigénio, apareceram fases de nitretos e oxinitretos, tanto para a liga de
aluminio como para o aco inox. A fase yN neste caso nao foi observado ou néo

foi possivel ser identificada.

Com a menor rugosidade superficial e formacédo de nitretos e oxinitretos
superficialmente, verificou-se uma melhora nas curvas potenciodinamicas com
uma maior passivagao e resisténcia ao ataque corrosivo, como pode ser visto

nas Figuras 6.4, 6.5, 6.9 e 6.11, para casos com 10% de oxigénio residual, em
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forma de agua.

A espectroscopia de elétrons Auger nas amostras tratadas em baixa
concentracdo de oxigénio, traz resultados onde se observa uma maior
presenca de nitrogénio logo no inicio da superficie das amostras,
diferentemente do processo convencional, onde predomina uma camada de
oxidos na superficie, comum nos materiais metalicos. Deste modo, acredita-se
que, conforme relatado na literatura e em trabalhos anteriores, a formacéo dos

nitretos ocorreram na camada de 6xidos superficiais.
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8 CONCLUSAO

Um melhor controle do géas residual no vacuo permite um processo 3IP
altamente eficaz com ions de baixa energia. Tratamentos com baixas energias
evitam um aquecimento excessivo do material e permitem o tratamento de
materiais com baixo ponto de fusdo. Efeitos, tal como formacdo de AIN e
inclusdo de nitrogénio gasoso no 6xido, ocorrem apés uma reacao do Al,O3
com N, em uma implantacio de baixa energia [38]. Uma condi¢&o necessaria
para um processo eficiente € a transmissédo dos ions implantados através de
uma camada de Oxido superficial, que resulta de um equilibrio entre sputtering
de ions e re-oxidagcdo com o gas residual [5]. Com a reducdo da presséo

parcial de oxigénio residual, um tratamento 3IP mais eficaz é obtido.

As andlises realizadas de EDS e de difracdo de raios-X nos confirmam o
sucesso de implantacdo de nitrogénio, mesmo em baixa energia. Testes de
impedancia potenciodindmica mostraram melhora na resisténcia a corrosdo do
SS304 e da liga Al 7075, em especial para a concentracao residual de oxigénio
em 10%. As amostras submetidas a testes de dureza mostraram resultados
sem alteracdes significativas na resisténcia mecanica, devido a fina espessura

da camada tratada.

O aumento no tempo de tratamento via 3IP nem sempre é eficaz, pois se a
camada implantada ja estiver saturada, a implantacao ira perder eficiéncia com
uma desaceleracdo mais rapida dos ions que chegam devido a alta tensdo na
estrutura do material. Portanto, para casos de implantacdo de ions de baixa
energia, serd preciso um aquecimento auxiliar para difusdo dos ions
implantados para dentro do material, possibilitando a implantacdo de novos
ions ou simplesmente realizar tratamentos de menor duracédo, a fim de evitar
um excesso de sputtering superficial, que resulta em uma camada implantada

mais fina e mais rugosa [39].
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Uma comparac¢do entre o método convencional de operacdo do processo 3IP e
o operado em baixa energia e baixa concentracdo de oxigénio mostra
claramente a vantagem em ser utilizado um ambiente com concentracédo de
impurezas residuais controladas. A reducdo da taxa de “sputtering” com o uso
de menor energia, manteve uma rugosidade superficial bem menor que obtido
no metodo convencional. Com a reducédo das imperfeicdes superficiais e da
formacdo de novas fases, como nitretos de ferro e oxinitretos, obteve-se uma
excelente passivacdo, com um potencial de corrosdo em um nivel mais nobre,

melhorando bastante a resisténcia ao processo corrosivo.

O uso de amostras como maior area superficial, aumentou a area exposta ao
plasma e a massa da matriz, e esta alteracdo pode ter aumentado a captacéo
de ions do plasma, aumentando assim a temperatura que melhorado a eficacia
na difusdo dos ions de nitrogénio implantados e a profundidade e concentragédo
atbmica de nitrogénio implantado nas amostras. A descontinuidade dos
estudos com amostras deste formato se deu devido a falta de material para
fabricacdo de mais amostras deste padrdo em tempo habil. Também ocorreram
problemas quanto ao porta-amostras que estd preparado apenas para
amostras de 15 mm de diametro, dimensdo comum em noss0s experimentos.
Com o aumento do diametro das amostras, que ficaram expostas ao porta
amostras, houve aparentemente uma maior incidéncia de ions no porta-
amostras, aumentando cerca de duas vezes a corrente, de 0,5 para mais de 1
A de corrente no sistema, 0 que proporciona uma taxa maior de implantacéo e
propiciou um aumento de temperatura nas amostras, gerando uma maior

difuséo.

Um tempo prolongado de tratamento, aumenta significativamente a camada de
oxido superficial, pois a presenca de agua no sistema aumenta gradativamente
assim que o sputtering por argdnio € encerrado. Portanto, se maior o tempo de
tratamento, maior a concentracdo de dgua no sistema que propicia a formacao

de oOxidos. Para a resisténcia a corrosdo, este caso pode ser interessante,
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mesmo limitando a espessura da camada implantada.

O sistema de injecdo de gas € um grande poluidor do sistema e, portanto, o
ideal € que a tubulacdo de alimentacdo de gases de trabalho no sistema de

vacuo, seja de aco inox ou outro material ndo reativo.

Um aquecimento externo do sistema de vacuo pode melhorar tratamento ainda
mais, diminuindo a concentracdo de oxigénio residual que, em sua maioria,
advém de moléculas de agua. Para isso, as selagens do sistema de vacuo

terdo de ser de material metalico, comumente vedado por cobre.
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9 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Preparar o sistema de vacuo para receber aquecimento externo,
diminuindo ainda mais a concentragcdo de oxigénio residual no
sistema.

Utilizar um espectrometro de massa com uma escala de leitura de
massas atdbmica mais ampla. Isto possibilitard deteccdo de
compostos e elementos com massa acima de 100 a.m.u., limite
maximo do espectrometro utilizado no presente trabalho.

Fazer recobrimento da parede interna da camara para evitar a
presenca de agua, usando titanio, por exemplo.

Variar o volume de massa e area superficial do porta-amostras,
com o objetivo de verificar a influéncia na corrente de ions,
aumento de temperatura e conseqlente mudangas nos
resultados de implantacao.

Tratar as amostras em ambiente de baixa concentracdo de
oxigénio residual, com ions de alta energia, variando também a
frequéncia de incidéncia dos pulsos.

Variar as fontes de plasma, com geradores RF, entre outros, além
da fonte ja utilizada por descarga DC luminescente.

Testar o processo 3IP com oxigénio residual reduzido em outros
materiais e ligas, de interesse espacial e industrial.

Variar pressdes de trabalho, aumentando e diminuindo a relacéo
oxigénio/gas de trabalho, além das ja pesquisadas neste trabalho.
Estudar a concentracédo ideal de oxigénio e energia de ativacao
para a reacao e o surgimento das novas fases de nitretos.
Realizar analises quimicas dos nitretos, para identificagcdo de
quantidade ou profundidade da formacéo desta fase.

Tentar reduzir a contaminacdo de carbono, estudando suas
possiveis fontes e varidveis que favorecam a presenca da

implantacéo deste elemento.
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e Variar e modificar processos de polimentos, estocagem e

manuseio das amostras, evitando contaminacdes excessivas.
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ANEXO A - TRABALHOS E APRESENTACOES EM EVENTOS CIEN TIiFICOS

XXIX Congresso Brasileiro de
Aplicacdes de Vacuo na Industria e
na Ciéncia - CEBRAVIC - 2008

XXIX Congresso Brasileiro de
Aplicagbes de Vacuo na Industria e
na Ciéncia - CEBRAVIC - 2008

XXIX Congresso Brasileiro de
Aplicagbes de Vacuo na Industria e
na Ciéncia - CEBRAVIC - 2008

XXIX Congresso Brasileiro de
Aplicagbes de Vacuo na Industria e
na Ciéncia - CEBRAVIC - 2008

Trabalho apresentado tipo poéster,
com o titulo: “Efeitos da variacao de
massa e area do alvo de ago inox
na implantag&o idnica por imersao
em plasma (3IP) de nitrogénio”.
Ataide R. Silva Jr, A. R. Marcondes,
C. B. Mello, E. J. D. M. Pillaca, M.
Ueda

Trabalho apresentado tipo poster,
como co-autor, com o titulo:
“Formacéao e caracterizagéo de
filme DLC mediante implantacao
iGnica por imersao em plasma”.
E. J. D. M. Pillaca; A. R.
Marcondes; R. M. Oliveira; M.
Ueda; K. G. Kostov; C. B. Mello;
Ataide R. da Silva Jr.

Trabalho apresentado tipo poéster,
como co-autor, com o titulo:
“Influéncia da largura de pulso e
distancia da tela na formacéo de
DLC em PEUAPM tratado por 3IP”.
A.R. Marcondes; A. R. da Silva Jr.;
C.B.Mello ; E. J. D. M. Pillaca ; M.
Ueda

Trabalho apresentado tipo oral,
como co-autor, com o titulo:
“Formacao de nanocristais de si por
implantag&o ionica por imerséo em
plasma de energia moderada”.

C. B. Mello; A. R. Marcondes; A. R.
da Silva Jr.; E. J. D. M. Pillaca; M.
Ueda
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10°Encontro Brasileiro de Fisica dos
Plasmas - 10°EBFP - 2009

10°Encontro Brasileiro de Fisica dos
Plasmas - 10°EBFP - 2009

XXX Congresso Brasileiro de
Aplicagbes de Vacuo na Industria e
na Ciéncia - CEBRAVIC - 2009

XXX Congresso Brasileiro de
Aplicagbes de Vacuo na Industria e
na Ciéncia - CEBRAVIC - 2009

10th International Workshop on
Plasma-based lon Implantation &
Deposition - PBII&D 2009

Trabalho apresentado, tipo poster,
intitulado: “The Present Status of
the Critical Technology Project for
Satellite CBERS-3 at LAP/INPE”
J.O. Rossi, M. Ueda, Ataide R.
Silva Jr., R.M. Oliveira, Rafael H. M.
Siqueira

Trabalho apresentado tipo péster,
com o titulo: “Influence Of Residual
Oxygen In The Nitrogen Pbll For
Stainless Steel And Aluminum
Alloy”

Ataide R. Silva Jr., M. Ueda, J. O.
Rossi, M. Machida

Trabalho apresentado, com
premiacao de melhor
poster/apresentacdo da sessao,
intitulado: "Tratamento superficial
com técnica 3IP nos materiais
metélicos em ambiente com baixa
concentracéo de oxigénio"

Ataide R. da Silva Jr, Mario Ueda

Trabalho apresentado, como co-
autor, intitulado: "Estudo da
supressdo magnética de elétrons
secundarios no processo de
implantac&o iénica por imersao em
plasma".

E. J. D. M. Pillaca, M. Ueda, Ataide
R. Silva Jr, K. G. Kostov

Trabalho apresentado tipo poéster,
intitulado: “Influence of residual
oxygen in nitrogen Pbll for stainless
steel and aluminum alloy”.

Ataide R. Silva Jr., M. Ueda, M.
Machida
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10th International Workshop on
Plasma-based lon Implantation &
Deposition - PBII&D 2009

| Workshop da Engenharia e
Tecnologia Espaciais — IWETE
2010.

Revista Brasileira de Aplicacdes de
Vacuo — RBV - 2010.

IX Encontro da Sociedade
Brasileira de Pesquisa em Materiais
— SBPMat - 2010.

10th European Conference on
Accelerators in Applied Research
and Technology — ECAART 2010.

Trabalho apresentado tipo poster,
como co-autor, intitulado: “Study of
the influence of a static magnetic
fiel on the plasma immersion ion
implantation process”.

E. J. D. M. Pillaca, K. G. Kostov, M.
Ueda, Ataide R. Silva Jr

Apresentacao oral e de poster do
trabalho: “Melhoramentos em
processamento 3ip com pulsos de
baixa energia para ligas de
aluminio e aco inox”

Ataide R. da Silva Jr, Mario Ueda

Foi submetido artigo para
publicacao na revista com o titulo:
“Tratamento de materiais metalicos
via implantacgao iénica por imerséo
em plasma de nitrogénio em
ambiente com baixa concentracdo
de oxigénio”

Ataide R. da Silva Junior, Mario
Ueda, Graziela da Silva

Trabalho aceito para apresentagéo
tipo poster, entitulado: “Implantation
of nitrogen and formation of iron
nitride chromium oxide by PIIl in SS
304"

Ataide R. da Silva Junior, Mario
Ueda, Graziela da Silva

Trabalho aceito para apresentacéo
tipo poster, entitulado: “Influence of
residual oxygen in plasma
immersion ion implantation
processing of materials”, autores,
Mario Ueda, Ataide R. da Silva
Junior, Carina B. Mello, Graziela da
Silva, Vinicius S. Oliveira.
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