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RESUMO

O processamento de Implantagdo I6nica por Imersao em Plasma (3IP) no
modo de lote foi testado com sucesso utilizando um pulsador fabricado no
Brasil. Este tipo de tratamento de véarias pecas ao mesmo tempo ou em lote ja
foi usado em outras técnicas de tratamento de superficies semelhantes como a
nitretacdo. O tratamento 3IP em lote com &rea e massa significativas mostrou
que a uniformidade do tratamento pode ser um complicador e este tipo de
tratamento tem sido necessério para que se possa qualificar pecas com
aplicacao espacial. A poténcia requerida do pulsador ou da fonte de plasma
pode ser muito alta para se manter uma boa uniformidade no tratamento em
lote. Para minimizar tal requerimento de poténcia, foi implementado um
cinturdo de filamento quente como fonte de elétrons préximo das pecas no
processo 3IP por descarga luminescente, melhorando a uniformidade do
tratamento das pecas de forma satisfatoria. Outra técnica usando um suporte
tubular como fonte de plasma também foi testada e implementada com
sucesso. Esta técnica concentra o plasma, usando efeito semelhante ao do
catodo oco, reduzindo o efeito da poténcia limitada e permitindo excelentes
resultados de 3IP de nitrogénio em pecas de aco inox. A nova técnica
desenvolvida, permite ainda tratar somente a parte que requer a modificacéo
por 3IP, otimizando o processo. Em paralelo, pecas que ndo podem sofrer
grandes aquecimentos e por isso precisam de alta energia de implantacao, pois
nao dispbe de difusdo térmica no processo devido a baixa temperatura
alcancada, foram testadas usando um pulsador do tipo Blumlein. Para isso,
uma reformulacao do pulsador Blumlein j& existente foi realizada para alterar a
tensdo de 120 kV (nominal) de saida para menos de 30 kV, permitindo deste
modo aumentar a duracao do pulso de 1,0 us para cerca de 5,0 ps. A duracdo
do pulso maior que 1 us possibilita que uma maior fracdo dos ions alcancem o
mais alto potencial enérgico possivel de implantacdo, aumentando a eficiéncia
da implantagdo nas superficies dos materiais e reduzindo o tempo de
tratamento total necesséario. Neste sistema, foram tratados componentes
eletronicos do tipo PZT no modo lote para uso em linhas de transmisséo nao
linear (LTNL). O PZT foi tratado para corrigir um problema de adeséo do filme
de prata usado como eletrodo em suas faces e que delaminava durante o
processo de soldagem. O tratamento 3IP melhorou a ancoragem do filme ao
substrato e reduziu o efeito do choque térmico, permitindo a soldagem correta
do componente na placa de circuito da LTNL. Dielétricos poliméricos (UHMPE
e PMMA) também foram tratados por 3IP no modo lote para melhorar a
resisténcia superficial a descarga elétrica. As alteracbes provocadas nas
cadeias dos polimeros aumentaram a rugosidade e alteraram as caracteristicas
de energia superficial e molhabilidade do material. Como consequéncia, as
propriedades elétricas superficiais também foram alteradas de maneira
positiva.

Palavras-chave: 3IP, 3IP no modo lote, pulsador Blumlein, pulsador de alta
voltagem, implantag&o idnica por imersao em plasma, dielétricos.






PLASMA IMMERSION ION IMPLANTATION IN STAINLESS STEEL, PZT
AND POLYMERS TO SPATIAL APPLICATION

ABSTRACT

Plasma immersion ion implantation (PIIl) in batch processing mode has been
successfully tested using a pulser manufactured in Brazil. This type of
treatment of several parts at the same time or batch processing is already
used in other similar techniques of surface treatments as nitriding. Pl
treatment of larger areas and on several pieces of significant mass showed
that the uniformity of the treated parts can be a complicating factor. The
power requirement for the pulser may be too high to maintain good uniformity
in batch processing. To minimize the effect of the limited power of the pulser,
a hot filament belt is implemented as a source of electrons next to the parts
during PI1II glow discharge process, improving reasonably the uniformity of the
treated parts. Another technique using a tubular support as a plasma source
was also tested and successfully implemented. This technique allows to
confine the plasma, using effect similar to the hollow cathode plasma and to
increase the density, hence enabling excellent results of nitrogen PIIl on
stainless steel parts. Furthermore, this new technique developed allows
treating only the part that requires modification by PIIl, optimizing the process.
In parallel, parts that cannot undergo much heating therefore need higher
energy implantation, as no thermal diffusion occurs in the process, and were
tested using a Blumlein pulser type. For this, a redesign of a Blumlein pulser
was performed to change its output voltage from 120 kV (nominal) to less
than 30 kV. On the other hand, there was an increasing in the pulse duration
from 1.0 us to about 5.0 ps. The pulse duration greater than 1 ys allows a
greater fraction of the ions to reach the highest energetic potential possible,
increasing the efficiency of the implantation on surfaces of materials and
reducing the total time required by the process. In this system, electronic
components were treated to use in nonlinear transmission lines (LTNL). PZT
was treated to improve adhesion of the silver film used as electrode during
the welding process. The PIII treatment improved anchoring of the film to the
substrate and reduced the thermal shock effect, allowing soldering of the
component in the LTNL circuit board. Polymeric dielectric samples (UHMWPE
and PMMA) have been treated by PIIl in batch mode to improve the surface
resistance to the electrical discharges. The changes on the polymer chains
after treatment increased the surface roughness and modified the
characteristics of surface energy and wettability of the material. As a result,
the surface electrical properties of the polymer were also improved.

Keywords: PIII, Pl in batch mode, HV Blumlein pulser, Plasma Immersion
lon Implantation, Batch Processing, AlSI304, UHMWPE, PMMA, dieletrics.
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1 INTRODUCAO

A deformagdo pléastica e a soldagem a frio podem ocorrer em
componentes de ligas metalicas [1-3], incluindo pecas feitas de aco
inoxidavel austenitico (AISI304) usadas em aplicacbes aeroespaciais. A
antena de alto ganho, da sonda Galileo mostrada na Figura 1.1, que foi
lancada para orbitar Jupiter em 1991, apresentou uma falha na abertura
atribuida pela NASA ao efeito de soldagem a frio [4-5]. A antena que
durante o lancamento e viagem permanecera fechada, como vista na
Figura 1.2a, deveria abrir completamente no estilo guarda-chuva,
mostrada na Figura 1.2b, mas uma falha no acionamento emperrou uma
parte e comprometeu a abertura da antena de alto ganho, como mostrada

na Figura 1.3.

Figura 1.1. Sonda Galileo com antena de alto ganho totalmente aberta antes do
lancamento.

Apos a falha, testes em solo foram feitos em antena semelhante. Em
seguida ao teste de simulagao vibracional de langamento da sonda, o
problema se repetiu quando acionado a abertura da antena de forma
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remota, como mostrado na Figura 1.4. A abertura assimétrica nos testes

em solo levou ao prognostico de soldagem a frio por atrito.

Figura 1.2. Antena de alto ganho da sonda Galileo, fechada 1.2a (esquerda)
durante a viagem e aberta 1.2b (direita) apds ja estar em 6rbita, no
projeto original.

Desde esta descoberta, o problema da solda a frio, passou a ser um
assunto de extrema relevancia nos procedimentos de integracao e estes
das missdes espaciais. Este tipo de deformacdo também foi detectado
durante os testes de vibracédo de alguns componentes de fixacéo e trava
do sistema imageador da camera multiespectral (camera MUX, mostrada
na Figura 1.5) de satélites da série CBERS do INPE. Esses componentes
de aco inox sdo usados na camara de imagem (MUX) do satélite, no
sistema anti-vibracdo da tampa do sistema de focagem de imagem. O
satélite CBERS 4 foi lancado no dia 07 de dezembro de 2014, em
parceria com a China, da base chinesa de Taiyuan e ja opera com
sucesso desde entdo. O satélite é equipado com 4 cameras, sendo duas
brasileiras (MUX e WFI) e outras duas chinesas (PAN e IRS). As
cameras MUX e WFI sado as primeiras totalmente projetadas e
construidas para satélites aqui no Brasil. Com aplicacbes na area de
preservacdo ambiental, desenvolvimentos agricola e urbano, as imagens
da camera MUX possuem resolucéo de 20 m e faixa de 120 km. Algumas

das imagens ja estdo sendo disponibilizadas desde dezembro de 2014.



Figura 1.3. Antena apresentada de forma artistica (ilustrada), orbitando a lua de
Japiter. Devido a falha, a antena de alto ganho permaneceu
parcialmente fechada comprometendo seu empenho e obrigando que
a comunicacao fosse feita apenas pela antena de baixo ganho.

Figura 1.4. Ap6s a viagem, a antena também apresentou anomalia durante
acionamento, ndo abrindo completamente. A abertura parcial
assimétrica se repetiu em testes de solo apés a falha, levando ao
prognéstico de soldagem a frio por atrito.

O processamento de implantacao ibnica por imersédo em plasma (3IP) [6]
foi utilizado para alterar as propriedades mecanicas e tribolégicas
superficiais e assim mitigar este efeito em tais componentes, mostrados

na Figura 1.6, pela formagdo de uma nova fase na superficie [7-9]. Testes
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adicionais foram feitos por empresas comerciais e pelo proprio INPE para
validar as pecas submetidas em testes vibracionais no processo de
integracdo e teste do satélite, como mostrado na Figura 1.7. Entre eles,
foram testados lubrificantes solidos como DLC e camada de Oxidos por

conversao quimica, assim como a técnica de modificacdo da superficie

por 3IP.

Figura 1.5. Camera MUX Free da Opto Eletrénica para o CBERS 3.

Por se tratar de implantacdo idnica, a geometria e a dimensdo dos
componentes apds o processo de 3IP ndo sofre alteragBes significativas
[10]. O método de tratamento por 3IP de nitrogénio foi 0 que apresentou
melhores resultados nos testes praticos, sendo as pecas tratadas por 3IP

foram langadas no ultimo satélite (CBERS4).

Figura 1.6. Pinos da trava de seguranca da objetiva da camera MUX.
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Figura 1.7. Satélite da familia CBERS em testes no Laboratério de Integracao e
Testes (LIT) no INPE.
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Um modo de processamento em lote, muito utilizado na industria [11,12],
entre outras técnicas que também utilizam plasma, como a nitretacdo a
plasma, por exemplo, estd mostrado nas Figuras 1.8 e 1.9. Para a
qualificacdo das pecas tratadas, foi proposto aplicar o tratamento 3IP em
muitas pecas ao mesmo tempo. Neste trabalho todas as pecas tratadas
sdo caracterizadas e qualificadas, ainda que por ensaio ndo destrutivo.
As pecas tratadas a serem usadas no satélite também podem ser
analisadas de forma total, o que difere um pouco do sistema industrial
padrao que por terem lotes muito grandes de pecgas (podem passar de
1000 pecas por lote de tratamento), geralmente se caracteriza uma
pequena porcentagem do lote tratado (amostragem) e se considera que
todas as pecas tratadas no mesmo lote sdo semelhantes. A utilizacdo de
tratamento em lote por 3IP ndo é comum pela dificuldade de se manter a
homogeneidade do tratamento em todas as pecas. Outra barreira € a
maior poténcia que é exigida quando se aumenta o nimero de pecas ou a
area a ser tratada. Mas no caso do tratamento das pecas para o satélite,
este tipo de tratamento foi necessario quando usado o sistema 3IP. Isto

porque a qualificacdo do tratamento como um todo € praticamente



impossivel, uma vez que o sistema é facilmente alterado por parametros
que ndo sao facilmente controlaveis, como controle das condi¢des fisicas
do ambiente e das substancias residuais das pecas no momento do
tratamento. Os parametros do plasma também ndo sao totalmente
estaveis, dificultando uma reprodutibilidade entre um tratamento e outro,
impossibilitando a qualificacdo do processo de acordo com as normas
para aplicagdo espacial. Assim, desenvolver esta aplicagdo do modo 3IP

em lote foi um desafio necessario.

Os testes iniciais das pecas originais foram feitos com sucesso atraves de
uma parceria com uma empresa privada, a METROLAB Calibracoes.
Porém, para este estudo foram usadas amostras sobre suportes macicos,
ambos de ac¢o inox, mesmo material das pecas do satélite, para verificar a
eficiéncia e a melhor maneira de se obter o tratamento em lote. Assim,
uma nova unidade de processamento 3IP, que inclui uma grande camara
de vacuo (600 litros), foi projetada e construida no INPE. Além disso, foi
adquirido um gerador de pulsos de alta tensdo de estado solido de alta
poténcia média (10 kW). O custo de capital relativamente alto e operacao
ndo tdo simples do implantador de ions sédo algumas das razdes pelas
quais o tratamento 3IP né&o tem sido tdo popular em pequenos
laboratorios de plasma ou industrias em todo o mundo, quando se

compara com outros tratamentos de superficie assistidos por plasma [13].

Figura 1.8. Pegas sendo tratadas simultaneamente por plasma de forma 3D.




Figura 1.9. Os formatos das pecgas geralmente ndo afetam o tratamento a
plasma e permite o tratamento em sua forma final.

Os tratamentos 3IP dos suportes macicos foram realizados com
montagem de forma que os suportes ficassem separados para verificar a
eficiéncia do tratamento e caracterizar a distribuicdo e homogeneidade
das pecas tratadas, assim como foram tratadas as pegas originais
utilizadas no sistema da camera do satélite. Entretanto, devido as pecas
possuirem tamanho relativamente grande (comprimento maior que uma
caneta comum), a quantidade de pecas € limitada de acordo com a
poténcia do pulsador usado. Pode ser considerado que apesar do
tamanho das pecas serem grandes, e que possuem formato de pino,
apenas uma das extremidades fica em contato direto e submetido ao
atrito intenso durante o lancamento do satélite. Atrito esse que é a
provavel causa da soldagem a frio das partes, causando a falha
permanente do sistema que pode inutilizar a objetiva da cadmera MUX e

comprometer a missao.

Assim, um método mais eficaz do tratamento 3IP em partes especificas
de cada peca de trabalho para melhor aproveitamento do plasma foi
proposto. Combinando duas ideias, o uso de um suporte circular e plasma
do tipo catodo oco, no interior do tubo, plasmas de alta densidade (10%? —
10 cm®) [14] podem ser gerados aplicando-se pulsos de alta voltagem

diretamente no tubo onde séo fixados os componentes a serem tratados.
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Desta maneira, € possivel tratar varios componentes simultaneamente
(modo em lote) com melhor aproveitamento do plasma, gerando maiores
densidades de corrente de implantagéo (pelo efeito do catodo oco) com
reducdo de custos, pois a operacdo requer menor poténcia total do
sistema. Com esse método, consegue-se alcancar temperaturas acima de
300° C, temperatura ja conhecida por resultar em camadas tratadas com
boa espessura devido a difuséo térmica em aco [15].

Além do tratamento de acos para mitigacdo de efeito de soldagem a frio,
foi utilizado ainda um sistema de alta energia para tratamento de
superficies de materiais, permitindo abranger materiais que nao podem
ser submetidos & moderada ou alta temperatura (acima de 100 graus
Celsius) [16-18] durante o processamento por 3IP. Para isto, foram feitas
modificacbes em um sistema ja existente de pulsador do tipo Blumlein
[19]. O Blumlein & um tipo de pulsador de altissima tensdo (dezenas de
kV) com pulso de curta duragdo (ns) aplicado principalmente no
tratamento de poluentes e em testes de rigidez dielétrica [20-21]. Apesar
de ser empregado comumente para operacao na faixa de nano-segundos,
€ possivel também operar o sistema Blumlein com microssegundos de
duracdo dos pulsos, desde que o projeto seja escolhido
convenientemente. Essa mudanca foi realizada e a duracao dos pulsos de
saida foi estendida para ser aplicada no processo 3IP como tratamento de
materiais usados em componentes no setor aeroespacial [22]. Esse
pulsador foi testado para aplicacbes em aco inox 304, em prata (filme)
para modificar a ancoragem [23] sobre substratos ceramicos e para
dielétricos, em especial poliméricos, que sofrem variagBes da rigidez
superficial com a reducdo da pressdao como mostrado na Figura 1.10.
Note-se que no espaco a pressdo é muito reduzida levando a situacoes

criticas no caso de polimeros [24].

No caso do PZT, o intuito foi tentar inibir a dilatacdo térmica fortemente

presente no filme de prata. Isto porque o filme de prata foi depositado

sobre um dielétrico ceramico na funcdo de eletrodo. Esse componente

eletrbnico deve ser soldado em uma linha elétrica de uma placa de

circuito eletronico e durante o processo de soldagem ocorria uma
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delaminacéo do filme de prata devido a dilatacdo térmica. Isto porque o
filme de prata tende a dilatar fortemente na presenca do aumento de
temperatura causado pela soldagem, o que n&o ocorre com 0 substrato
ceramico, causando a delaminacdo do filme e o comprometimento do
componente. O tratamento por 3IP de nitrogénio foi proposto para reduzir
a dilatacdo térmica da prata e a0 mesmo tempo aumentar a adesdo do
filme sobre o substrato, evitando a delaminacdo e permitindo soldagem de

um terminal elétrico para a utilizacdo do componente.

Figura 1.10. Esquema do efeito de carregamento de carga na superficie de um
material dielétrico polimérico [24].

high voltage

No caso do ago inox, o teste no sistema Blumlein foi realizado para
verificar a possibilidade de operacdo do 3IP em baixa frequéncia e pulsos
de curta duracéo e se o efeito da implantacdo ja seria suficiente contra o
efeito de solda a frio por atrito nos componentes estruturais. Ja no caso
dos componentes dielétricos, existe o efeito de pressdo também sobre
componentes eletrénicos que pode facilitar uma descarga elétrica que
ocasione o colapso de seu funcionamento. Uma descarga elétrica ocorre
guando a intensidade do campo elétrico supera a resisténcia encontrada
na trajetdria a ser percorrida pelo elétron, entre o anodo e catodo. Por
9



isso é importante ter um caminho maior, ou seja, uma maior resisténcia a
corrente elétrica em superficies de dielétricos. Em aplicacdes espaciais,
onde a pressao atmosférica é reduzida, a probabilidade de acontecer uma
descarga elétrica superficial aumenta, como mostrado nas curvas de
Paschen [25] na Figura 1.11. A distancia é fixa e a presséo reduz com o
aumento da altitude. Nos estudos das curvas de Paschen da Figura 1.11,
esta apresentado o comportamento da ruptura dielétrica de gases,
incluindo o nitrogénio (N2), quando variada a pressdo, espessura do
dielétrico e a diferenca de potencial. Considerando, de uma forma
simplificada, a pressdo atmosférica € de 760 Torr e que a pressdo
diminua a uma altitude de 20.000 m para 0,05 atm ou 38 Torr, e a
distancia entre os eletrodos de 3 mm, a tensdo necessaria para acontecer
a descarga elétrica cairia de cerca de 3 kV para pouco mais de 1 kV.
Claro que na altitude do satélite que € de 778 km, a pressao é muito
reduzida e a presenca de gases é tao rarefeito que a probabiblidade

maior € que ocorra a descarga pela superficie do dielétrico.

10



Figura 1.11. Curvas de Paschen mostram a relacdo entre presséo e distancia e a
tensao necessdria para o rompimento dielétrico. A distancia [3 mm]
é fixa e a pressao reduz com o aumento da altitude [25].
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2 OBJETIVOS

Esta dissertagdo de tese tem como objetivo principal mostrar que foi
possivel realizar tratamentos 3IP em lotes, utilizando a infraestrutura do
laboratorio de implantacdo i6nica do LAP/INPE. Assim, pbde-se garantir
uma autonomia na preparacdo e fabricacdo de pecas de alta tecnologia
COmo componentes espaciais, necessarios na montagem e construcao de
satélites. Para isso, foi necessario adquirir um novo sistema de vacuo de
grande capacidade volumétrica (camara de 600 litros) e um novo pulsador
(25 kV/10 A/50 ps) para viabilizar o sistema em tratamentos de pecas com
grandes areas e em lotes. O novo sistema foi instalado e operado em
modo de teste com sucesso. Com o sistema em funcionamento, teve-se
como meta obter um tratamento eficiente por 3IP em diversas pecas
simultaneamente, caracterizando como tratamento em lote. Ainda,
esperou-se obter resultados conclusivos do novo método proposto para
realizar o 3IP em determinadas partes de pecas e em componentes na
sua forma final, geralmente fabricados em aco inoxidavel. Na linha de
producéo industrial, € comum a utilizacdo de um modo de processamento
em lote para resolver o problema da reprodutibilidade e tratamento de
grandes quantidades de pecas de trabalho [26-27]. E importante ressaltar
a importancia de se empregar este modo de tratamento no
processamento por 3IP. A operacdo dos diversos equipamentos de
monitoramento e operacdo do sistema de vacuo, geracdo de plasma e
realizacdo de 3IP é muito instavel e extremamente susceptivel ao grande
namero de variaveis elétricas e ambientais (umidade do ar, por exemplo),
além de estar sujeita a interferéncias eletromagnéticas causadas por sua
operacdo em alta tensdo. Assim, se torna quase impossivel qualificar todo
0 sistema e sua operacdo em um nivel reprodutivel e de qualidade
esperados para o setor aeroespacial. Assim, o método de tratamento em
lote e sua qualificacdo por amostragem pode ser uma boa solucéo para

driblar esta barreira.
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Da mesma maneira, usando 3IP de nitrogénio, deseja-se tratar polimeros
e outros dielétricos de modo a aumentar sua resisténcia a descargas
elétricas superficiais (flashover). Normalmente, a técnica DBD tem sido
usada para este tipo de tratamento [28]. Este problema é bastante
agravado quando em ambiente espacial (vacuo ou baixa pressdo). Como
0 sistema de alta repeticdo de pulsos pode gerar muito calor, que seria
desastroso para um material como o polimero, optou-se por utilizar um
pulsador de baixa repeticdo com pulsos de maiores tensfes. Para realizar
esse tratamento, foi necessario realizar uma alteracdo de um sistema
pulsador do tipo Blumlein j& existente de 150 kV/300 A/1us. A alteracao
permitiu um modo de tratamento com maior duragdo de pulsos (5 ps),
porém com menor tensdo aplicada (30 kV), para viabilizar tratamento de
pecas por 3IP em baixa temperatura. Tratamentos testes com 3IP usando
o sistema ainda em 1 us apresentaram bons resultados, mas como o ciclo
de trabalho (duty cycle) era muito reduzido, era necessario um tempo de
tratamento prolongado. Com o aumento de largura de pulso e o
consequente aumento do ciclo de trabalho, o tempo de tratamento pode
ser reduzido, evitando o tempo de exposi¢cdo do material ao plasma, que
pode causar deterioracdo e erosdao da camada tratada (sputtering).
Polimeros sdo facilmente deteriorados pela exposicdo ao plasma e o
tempo de bombardeamento do plasma enquanto o pulso esta desligado é
muito maior que o de tratamento efetivo por 3IP, quando o pulso esta
ativo. O filme de prata do PZT também é bastante macio (prata pura) e
facilmente deteriorado quando exposto ao plasma, e como 0 sistema
Blumlein tem por caracteristicas pulsos curtos, a maior parte do tempo o
pulso esta desligado e a superficie do filme sendo atacado por ions do
plasma. Portanto, esta reducdo no tempo de tratamento € de extrema
importancia, principalmente quando usado o sistema Blumlein para o
tratamento 3IP. Apd6s o tratamento, foram feitas caracterizagbes das
pecas tratadas, utilizando-se métodos e técnicas de diagnésticos
existentes nos laboratorios LAP e LAS do INPE, bem com outros em
laboratorios parceiros (Poitiers, Franca e Helmholtz-Rosendorf Dresden,
Alemanha). Os resultados alcancados foram submetidos para publicagéo

em revistas cientificas indexadas bem como em anais de conferéncias,
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ilustrando os novos métodos e equipamentos construidos nas
dependéncias do LAP/INPE. As modificacdes do sistema Blumlein e os
resultados obtidos com o equipamento na nova configuragdo foram
publicados em periédico indexado do IEEE (Transactions on Plasma

Science).
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3 REVISAO METODOLOGICA E FUNDAMENTOS

Neste capitulo serdo revisados os fundamentos, técnicas e métodos
usados para entender e estudar o processo 3IP no modo lote e se obter

0s resultados e caracterizacGes das pecas tratadas.
3.1. Materiais utilizados
3.1.1. Ago inox

Em metalurgia, aco inoxidavel também conhecido como o aco inox ou
somente inox, € uma liga de aco com um conteddo minimo de 10,5% de

cromo em massa.

O aco inoxidavel ndo é susceptivel a corrosao, ferrugem ou mancha com
agua como ocorre no aco comum. No entanto, ndo € totalmente a prova
de oxidacdo em ambiente de baixo oxigénio, alta salinidade, ou ambientes
de circulacéo pobre de ar [29]. Existem diferentes graus e acabamentos
de superficie de aco inoxidavel para se adequar ao ambiente que a liga
deve suportar. O aco inoxidavel é utlizado quando ambas as

propriedades do aco e da resisténcia a corrosdo sao necessarias.

Aco inoxidavel difere de aco carbono pela quantidade de cromo presente.
O aco carbono sem protecdo oxida rapidamente quando exposto ao ar e
umidade. O filme de 6xido de ferro (a ferrugem) no aco carbono fica ativo
e acelera a corroséo através da formacdo de mais Oxido de ferro e, por
causa do maior volume do 6xido de ferro, isto tende a descamar e soltar.
Os acos inoxidaveis contém cromo suficiente para formar um filme
passivo de o6xido de cromo, sem 0 avango continuo da oxidagcdo pela
caracteristica de passivagdo do 6xido de cromo, o que impede ainda mais
a corrosdo da superficie, pois gera um bloqueio de difusdo de oxigénio
necessario para a corrosao da superficie do aco e bloqueia assim a sua
propagacéo na estrutura interna do metal. A passivagcéo ocorre apenas se
a proporcdo de cromo € alta o suficiente e quando o oxigénio esta
presente.
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Esta elevada resisténcia a oxidacdo no ar em temperatura ambiente é
normalmente alcancada com adi¢cdes de um minimo de 13% (em peso) de
cromo, e pode chegar até 26% para ambientes agressivos [30]. O cromo
forma uma passivacdo por uma camada de Oxido de cromo (Crz203)
guando exposto a oxigénio. A camada € demasiada fina para ser visivel, e
o metal permanece brilhante e liso. Apesar de fina, a camada de Oxido de
cromo é impermeavel a agua e ao ar, protegendo o metal que esta logo
abaixo e esta camada se refaz rapidamente quando a superficie é
arranhada ou sofre impacto que pode remover o filme de Oxido. Este
fenbmeno, onde o filme de 6xido se regenera instantaneamente, €
chamado de passivacdo e pode ser visto em outros metais, como
aluminio e titnio. A resisténcia a corrosdo pode ser afetada
adversamente se o componente € usado em um ambiente ndo oxigenado,
um exemplo tipico é do parafuso de quilha subaquatica enterrados em
madeira (geralmente).

A resisténcia do aco inoxidavel a corrosdo e manchas, baixa manutencao
e brilho caracteristico tornam o material ideal para muitas aplicacdes.
Existem mais de 150 tipos de aco inoxidavel, dos quais quinze sao mais
comumente usados. A liga é transformada em bobinas, chapas, placas,
barras, arames e tubos para aplicacdo da fabricacdo de panelas, talheres,
utensilios domeésticos, instrumentos cirdrgicos, maquinas e aparelhos
pessoais, equipamentos industriais (por exemplo, em refinarias de acgucar)
assim como em partes de automoveis e liga estrutural aeroespacial, além

do uso como material de constru¢cdo em grandes edificios.

Existem diferentes tipos de agos inoxidaveis. Quando o niquel é
adicionado, por exemplo, a estrutura austenitica do ferro é estabilizada.
Esta estrutura cristalina torna tais agos virtualmente ndo-magnéticos e
menos fragil a baixas temperaturas. Para uma maior dureza e resisténcia,
mais carbono é adicionado. Com um tratamento térmico apropriado, estes
acos séo usados para produtos como laminas de barbear, talheres e

ferramentas.
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Quantidades significativas de manganés tém sido usadas em muitas
composi¢cfes de acgo inoxidavel. Manganés preserva uma estrutura

austenitica no a¢o, semelhante ao nigquel, mas com um menor custo.
Acos inoxidaveis também séo classificados por sua estrutura cristalina:

Austenitico, ou séries 200 e 300*, os acos inoxidaveis tém uma estrutura
cristalina austenitica, que é uma estrutura cristalina cubica de face
centrada. Agos austeniticos constituem mais de 70% da producdo total de
aco inoxidavel. Eles conttm um maximo de 0,15% de carbono, um
minimo de 16% de cromo e niquel e/ou manganés suficiente para reter
uma estrutura austenitica a todas as temperaturas desde a regido

criogénica até o ponto de fuséo da liga.

* Série 200 - ligas austeniticas de cromo-niquel-manganés. Tipo 201 é
endurecivel por meio de trabalho a frio, Tipo 202 € um aco inoxidavel de
uso geral. Diminuindo teor de niquel e aumentando o de manganés

resulta em uma fraca resisténcia a corrosao.

* Série 300 - O aco mais amplamente utilizado € o austenitico 304,
também conhecido como 18/8 para a sua composi¢ao de 18% de cromo e
8% de niquel [30]. O aco 304 pode ser referido como inox A2 (ndo ser
confundido com AISI grau A2 de endurecimento no ar, liga de aco-
ferramenta contendo cerca de 5% de cromo). A segunda liga de aco
austenitica mais comum € a 316, também referida como inox A4 e
chamado inox tipo naval, utilizado principalmente pela sua aumentada
resisténcia a corrosao. Possui composicéo tipica de 18% de cromo e 10%
de niquel, popularmente conhecido como inox 18/10, é frequentemente

usado em talheres e panelas de alta qualidade [29].

Neste trabalho, escolhemos o ac¢o inox 304 para estudo devido ao seu
custo mais baixo comparado ao 316, suas propriedades austeniticas
superiores ao agco comum e suas ja conhecidas aplicacbes em

componentes espaciais.
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3.1.2. PZT

A cerémica piezoelétrica tratada foi a base de titanato zirconato de
chumbo, que é um intermetalico composto inorganico com a férmula
quimica PDb[ZrTiix] O3z (0 x <1). Também chamado de PZT, &€ um
material ceramico tipo Perovskita que mostra um acentuado efeito
piezoelétrico, o que significa que o composto é utilizado num certo
namero de aplicagBes praticas na area de ceramica elétrica. PZT é um

sélido branco que é insoltvel em todos os solventes.

Sendo piezoelétrico, PZT desenvolve uma tensdo (ou diferenca de
potencial) em duas de suas faces quando comprimido (Util para
aplicacoes de sensores), ou fisicamente muda de forma quando um
campo elétrico externo € aplicado (Gtil para aplicacbes de atuadores). A
constante dielétrica do PZT pode variar de 300 a 3850, dependendo da

orientacao e da dopagem [30].

Materiais a base de PZT sdo componentes de transdutores ultrassom e

capacitores ceramicos, atuadores STM / AFM (tubos).

7

PZT é usado para fazer transdutores de ultrassom e sensores e
atuadores, bem como em condensadores de alta capacitancia e tenséao.
PZT também é utilizado na fabricacdo de ressonadores ceramicos para

temporizacao de referéncia em circuitos eletronicos.

Comercialmente, o PZT néo é utilizado na sua forma pura, em vez disso,
€ dopado com algum aceitador (substituto). Em geral, o PZT com
dopagem geralmente difere em suas constantes piezoelétricas.
Constantes piezoelétricas sdo proporcionais a polarizacdo ou a um campo
elétrico gerado por unidade de estresse mecanico ou, alternativamente, é
a tensdo mecanica produzida por unidade de campo eléctrico aplicado.
Em geral, PZT mole tem uma constante piezoelétrica alta, mas maiores

perdas no material devido ao atrito interno [30].
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3.1.3. Polietileno de alta densidade molecular

O polietileno de alta densidade molecular UHMWPE (do inglés Ultra High
Molecular Weight Polyethilene) é um subconjunto do termoplastico de
polietileno (PE). Também conhecido como polietileno de elevado modulo
(HMPE), ou polietileno de alta performance (HPPE), este polimero tem
cadeias extremamente longas, como mostrada na Figura 3.1, com uma
massa molecular geralmente entre 2 a 6 milhdes de unidades ou meros
(n) . A cadeia ja ndo serve para transferir a carga de forma mais eficaz ao
esqueleto do polimero através do reforco de interacdes intermoleculares.
Isso resulta em um material muito duro, com a mais alta resisténcia ao

impacto que qualquer termoplastico presentemente feito [31].

Figura 3.1. Estrutura do UHMWPE, a esquerda uma unidade de molécula ou
mero de etileno e a direita, uma cadeia de varios ou n meros
interligados (poli-meros ou polimeros), podendo chegar a ter mais de
100.000 meros em uma mesma cadeia.

H H T
c=C ¢—¢
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UHMWPE ¢ inodoro, insipido, e ndo téxico. E altamente resistente aos
produtos quimicos corrosivos, exceto acidos oxidantes e tem baixa
absorcdo de umidade e um baixo coeficiente de atrito. E também
autolubrificante, altamente resistente a abrasdo e em algumas formas, é

~

15 vezes mais resistente a abrasdo do que o aco carbono. O seu

coeficiente de atrito é significativamente menor do que a do Nylon e

Acetal, sendo comparavel a do Politetrafluoroetileno (PTFE, Teflon).
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Entretanto, o UHMWPE tem melhor resisténcia a abrasdo do que o PTFE
[32, 33, 34].

7

UHMWPE €é um tipo de poliolefina. Ele €& constituido por cadeias
extremamente longas de polietileno, os quais todos se alinham na mesma
direcédo. Ele retira a sua forca em grande parte do comprimento de cada
molécula individual (corrente). As ligagcbes Van der Waals entre as
moléculas sdo relativamente fracas para cada atomo de sobreposicéo
entre as moléculas, porque as moléculas sdo muito longas, podendo
existir grandes sobreposicfes, que se somam a capacidade de
transportar forcas de corte maiores de molécula para molécula. Cada
cadeia € ligada as outras com tantas ligacdes de Van der Waals que a
totalidade da forca intermolecular é alta. Desta forma, uma grande carga
de tracdo ndo esta tao limitada pela fraqgueza comparativa de cada ligacao

de Van der Waals.

Quando formada com as fibras, as cadeias de polimero podem atingir
uma orientacdo paralela superior a 95% e um grau de cristalinidade de
39% a 75%. Em contraste, Kevlar retira a sua forca de ligacao forte entre

as moléculas relativamente curtas.

A fraca ligacdo entre as moléculas de olefinas permite excitagoes
térmicas locais para romper a ordem cristalina de peca por peca da
cadeia, sendo de pobre resisténcia ao calor do que as outras fibras de
alta resisténcia. O seu ponto de fusdo € de cerca de 130 a 136 °C (266-
277 °F) e de acordo com o DSM, n&o é aconselhavel a utilizacdo de fibras
de UHMWPE, a temperaturas superiores a 80 a 100 °C (176 a 212 °F) por
longos periodos de tempo. Torna-se fragil a temperaturas inferiores a -
150 ° C (-240 ° F) [35].

A estrutura simples da molécula também da origem a propriedades de
superficie e quimicas que sdo raras, em polimeros de alto desempenho.
Por exemplo, 0s grupos polares na maior parte dos polimeros ligam-se
facilmente a agua. Porque olefinas ndo tém tais grupos polares,

UHMWPE nao absorve agua facilmente, nem molha facilmente, o que faz
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a ligacao para outros polimeros dificeis. Pelas mesmas razdes, a pele nédo
interage com ele fortemente, ficando a superficie da cadeia de UHMWPE
escorregadia. De um modo semelhante, polimeros arométicos sdo muitas
vezes sensiveis a solventes aromaticos devido a interacfes de
empilhamento aromaticos. Uma vez que o UHMWPE néo contém grupos
quimicos (tais como ésteres, amidas ou grupos hidroxilicos) que sé&o
susceptiveis ao ataque por agentes agressivos. E muito resistente a agua
ou umidade, a maioria dos produtos quimicos, a radiacdo UV e a micro-
organismos. Por isso, é bastante aplicado na fabricacdo de componentes
de préteses [36], como mostrado na Figura 3.2, além de material dielétrico

na area de eletrénica.

Figura 3.2. Polietileno aplicado em medicina como parte de um fémur, como
acetabulo da cabeca femoral.

3.1.4. PMMA

Polimetacrilato de metila (PMMA), também conhecido como acrilico ou
vidro acrilico, bem como pelos nomes comerciais de Plexiglas, Acrylite ,
Lucite e Perspex entre varios outros, € um termoplastico transparente
muitas vezes utilizados na forma de folha como uma alternativa leve e
impacto-resistente no lugar do vidro. O mesmo material pode ser utilizado
como uma resina de moldagéo, em tintas e revestimentos, e tem muitas

outras aplicacdes [37].
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Embora ndo seja um tipo familiar de silica de vidro, essa substancia como
muitos termoplasticos, é muitas vezes classificada tecnicamente como um
tipo de vidro (na medida em que € uma substancia vitrea ndo cristalina)
dai a sua eventual designacdo histérica como acrilico "vidro”.
Quimicamente, € o polimero sintético de metacrilato de metila. O material
foi desenvolvido em 1928 em varios laboratorios diferentes por muitos
quimicos, tais como William Chalmers, Otto R6hm e Walter Bauer e foi
levado primeiro ao mercado em 1933 pela Rohm and Haas Company sob

a marca Plexiglas.

PMMA é uma alternativa econémica para policarbonato (PC), quando a
resisténcia extrema ndo € necessaria. Além disso, o PMMA n&o contém
as potencialmente prejudiciais subunidades bisfenol-A encontradas no
policarbonato. Ele € muitas vezes preferido devido as suas propriedades
moderadas, de facil manuseio e processamento, e baixo custo. O PMMA
ainda virgem se comporta de maneira fragil quando sob carga,
especialmente sob uma forca de impacto, e € mais propenso a riscos do
gue o vidro inorganico convencional, mas quando modificado o PMMA as

vezes € capaz de atingir uma alta resisténcia a riscos e ao impacto.

7

PMMA ¢é rotineiramente produzido por polimerizacdo em emulsao,
polimerizacdo em solucdo e a polimerizacdo em massa. De um modo
geral, uma iniciacdo por radicais é usada (incluindo métodos de
polimerizacdo viva), mas a polimerizacdo anidnica de PMMA também
pode ser realizada. Para produzir 1 kg (2,2 Ib) de PMMA, cerca de 2 kg
(4,4 Ib) de petrdleo é necessario. PMMA produzido por polimerizacéo de
radical (todo o PMMA comercial) é atactico e completamente amorfo. A

representacédo da molécula do PMMA esta apresentada na Figura 3.3.
Figura 3.3. Mon6mero tipico do PMMA.

O O
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PMMA é um material forte e leve. Tem uma densidade de 1,17-1,20 g/cm?
[38,39], que € menos da metade do que a do vidro. No entanto, a
resisténcia ao impacto do PMMA ¢ ainda significativamente menor do que
o policarbonato e alguns polimeros de engenharia. PMMA inflama a 460
°C (860 °F) e queima, formando diéxido de carbono, agua, monoéxido de

carbono e compostos de baixo peso molecular, incluindo formaldeido [40].

O PMMA ¢é bastante transparente, como mostrado na Figura 3.4,
transmitindo até 92% de luz visivel e tem uma reflexdo de cerca de 4% a
partir de cada uma das suas superficies, devido ao seu indice de refracéo
(1,4905 a 589,3 nm) [41]. Filtra ultravioleta (UV) em comprimentos de
onda inferiores a cerca de 300 nm (semelhantes a janela de vidro
comum). Alguns fabricantes [42] adicionam revestimentos ou aditivos ao
PMMA para melhorar a absorcdo na faixa de 300-400 nm. PMMA é
transparente a luz infravermelha até 2.800 nm e faixas de infravermelhos
longos com comprimentos de até 25.000 nm. Variedades coloridas de
PMMA permitem passar comprimentos de onda infravermelhos
especificos, bloqueando a luz visivel (para aplicacdes em controle remoto

ou sensores de calor, por exemplo).

O PMMA tem uma razdo maxima de absorcdo de agua de 0,3-0,4% em
peso [39]. A resisténcia a tracdo diminui com o aumento da absorcdo de
agua [43]. O seu coeficiente de expanséao térmica é relativamente alta em
(5-10) x 10° K1 [44].

Figura 3.4. Figura moderna 3D Lichtenberg ou "electrical treeing” em um bloco

de acrilico transparente, criado por irradiacdo do bloco por um feixe
de elétrons. Tamanho real: 3" x 3" x 2" (76 mm x 76 mm x 51 mm).

25



Fonte: [45]

3.2. Fundamentos do plasma

Plasmas sdo chamados popularmente de o quarto estado da matéria.
Uma substancia no estado solido e em equilibrio térmico geralmente
passa para o estado liquido quando sua temperatura aumenta, mantendo-
se a pressao constante. Do estado liquido, a substancia passa para o
estado gasoso quando a temperatura aumenta ainda mais. A uma
temperatura suficientemente alta, e dependendo da pressdo, as
moléculas do gas se decompdem para formar um gas de atomos que se
movem de maneira livre e aleatéria, exceto por algumas raras colisdes
entre os mesmos. Quando a temperatura aumenta ainda mais, 0os atomos
sdo ionizados e perdem elétrons e a substancia ou matéria passa para o

chamado estado de plasma.

O termo plasma € usado para descrever uma grande variedade de
espécies 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 [46].

Para que um conjunto formado por particulas carregadas e particulas
neutras (Figura 3.5), que interagem entre si exiba um comportamento de
plasma, ele deve satisfazer certas condicbes ou critérios para a sua

existéncia como plasma [22,47].
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Figura 3.5. 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 condicbes de equilibrio, sem a acéo de
forcas externas e num volume de plasma suficientemente grande para
conter um grande namero de particulas e ainda suficientemente pequeno
quando comparado com 0s comprimentos caracteristicos para a variacao
macroscopica de parametros como densidade e temperatura, a carga
elétrica liquida resultante é nula. Este é o primeiro critério para a definicdo
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 eletrostatica resultante
da separagdo, 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 € 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, Ao (equacdo 3.1). Quando uma superficie &

introduzida num plasma, a perturbacéo produzida se estende somente até
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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 condicdo de neutralidade elétrica macroscépica nédo é

satisfeita.

1
/\I) = (f”!“’]:>
& (3.1)

onde Ao é o comprimento de Debye, k € a constante de Boltzman, T é
temperatura do elétron, ne é a densidade de elétrons e & a

permissividade elétrica no vacuo.

Consequentemente, podemos dizer que cada carga carregada dentro do
plasma, interage coletivamente apenas com as cargas que estao
préximas 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 dimens0fes fisicas do sistema sejam
grandes quando comparadas com Ap. De outro modo ndo haveria espacgo
suficiente para a ocorréncia do efeito de blindagem e o conjunto de
cargas carregadas ndo se comportaria como um plasma. Chamando de Lp
a dimensao caracteristica do plasma, o segundo critério para a definicdo
de plasma é, portanto: Lp >> 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 ne é a
densidade volumétrica de elétrons. Isso significa que a distancia média
entre elétrons, a qual é grosseiramente dada por ne3, deve ser muito
pequena quando comparada com Ap. A quantidade definida por g = 1/(ne
Ap®) é conhecida como parametro de plasma, e a condicdo g << 1 é
chamada de aproximacdo de plasma. Esse parametro é também uma
medida da razdo entre a energia potencial média entre particulas e a

energia cinética média do plasma.
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Uma importante propriedade do plasma é a estabilidade de sua
neutralidade macroscoépica espacial de cargas. Quando um plasma numa
condicdo de equilibrio € instantaneamente perturbado, os 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 sao de alta
frequéncia, os ions, devido a sua massa elevada, ficam até certo ponto
impossibilitados de acompanhar o movimento dos elétrons que possuem
massa muito inferior a massa dos ions. Os elétrons oscilam entéo,
coletivamente, em torno dos ions mais pesados e a for¢ca necessaria ao
restabelecimento da neutralidade € 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 é conhecida como frequéncia de plasma (wpe)
e é definido pela equacéo 3.2. As colisbes entre os elétrons oscilantes e
as particulas neutras tendem a amortecer a oscilacdo dos elétrons,

diminuindo gradualmente a sua amplitude.

Se as oscilagbes sdo levemente amortecidas, € necessario que a
frequéncia 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 definicao de plasma: vpe > Ven, ONnde, Vpe = Wpe / 2TT.

2
@, = \/ nge” / me,
: (3.2)
onde wpe € a frequéncia do plasma, ne € a densidade de elétrons, m é a

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

De outro modo, os elétrons ndo poderiam ter um comportamento
independente, mas seriam forcados, através das sucessivas colisdes, a
estar em completo equilibrio com as particulas neutras e o meio poderia

ser tratado como um gas neutro. O critério acima pode ser escrito
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alternativamente como: wpeT > 1, onde, T = 1 / ven, representa o tempo
médio de viagem de um elétron entre duas colisbes sucessivas com
particulas neutras e wpe representa a frequéncia angular da oscilacdo
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
€ uma colecdo de particulas carregadas e neutras que satisfaz as

seguintes condic¢des [23]:

* 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)

* wpeT > 1 (baixa frequéncia de colisdes).

3.2.1. Processo de implantacao idnica e aplicacdes

A implantacao ibnica por feixe de ions € o método dito convencional de
implantacdo de ions na superficie de substratos. Ela consiste em um
processo com linha-de-visada, onde os ions sédo 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 3.6 mostra esquematicamente o

processo de implantacdo por feixe de ions.

Esta técnica tem seu uso mais comum e imprescindivel na
microeletronica, e tem a vantagem do feixe ser formado por ions
monoibnicos e monoenergéticos, e da possibilidade da alta seletividade
da espécie a ser implantada. A sua maior desvantagem € a necessidade
do alvo ser manipulado em vacuo para que o tratamento ocorra em

superficies tridimensionais [26].
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Figura 3.6. Representacdo esquematica da Implantacéo I6nica por Feixe [47,48].
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Uma outra técnica de implantacdo permite a implantacdo de forma
tridimensional, chamada de implantacéo ibnica por imersdo em plasma
(3IP) [48]. No processo 3IP o substrato € imerso em um plasma (Figura
3.7) e polarizado negativamente com um pulso de alta tens&o. E criada
uma bainha de plasma em torno da amostra, conforme os elétrons séo
expulsos de sua proximidade. Os ions sédo acelerados na direcdo normal
a superficie do substrato com energias que dependem da tensdo de

polarizagédo aplicada, sendo entédo implantados.
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Figura 3.7. Representacdo esquematica da Implantacao l6nica por Imersdo em
Plasma.
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A intensidade dos pulsos aplicados ao substrato varia tipicamente entre 5-
100 kV. Sua duracéo é cerca de 5 -100 us, com frequéncia da ordem de
10 a 1000 Hz.

A tensdo 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 tensdes muito altas. Terceiro, para
que a bainha se “recicle” com novos ions provenientes do plasma. Por
altimo, para variar parametros de operagao, tais como comprimento de

pulso e ciclo de trabalho do experimento [26,48].
3.2.2. 3IP no modo lote

A producdo em massa € a producédo de grandes quantidades de produtos
padronizados, incluindo e especialmente em linhas de montagem.
Produgdo em lotes é mais comum em padarias e na fabricacdo de
calcados esportivos, ingredientes farmacéuticos (APIs), purificacdo da
agua, tintas e adesivos. Existem varias vantagens de producédo em lotes;
ele pode reduzir o capital inicial desembolsado (0 custo da criacdo de

maquinas), porque uma unica linha de producdo pode ser usada para
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produzir varios produtos. Como mostrado no exemplo, a producdo em
lotes pode ser util para as pequenas empresas que ndo podem pagar
para executar linhas de producdo continuas. Se o varejista compra um
lote de um produto que ndo vende, em seguida, o produtor pode cessar a
producdo sem ter de sustentar enormes perdas. Producdo em lotes
também é util para uma fabrica que produz itens sazonais, produtos para
as quais é dificil prever a demanda, um ensaio para a producdo, ou
produtos que tém uma margem de lucro alta. Producéo em lotes também
tem algumas desvantagens. Existem ineficiéncias associadas com a
producdo em lotes como quando o equipamento tem de ser parado,
reconfigurado, e sua saida testada antes do proximo lote poder ser
produzido. Tempo ocioso entre os lotes € conhecido como o tempo de
inatividade. O tempo entre lotes consecutivos é conhecido como o tempo
de ciclo [49]. No 3IP acreditamos ser de extrema importancia também
utilizar o modo lote devido a dificuldade de se obter todos os parametros
do tratamento 3IP e repetir esses parametros entre um tratamento e
outro, dificultando a qualificacdo de processos para aplicacdo espacial.
Assim, tratando varias pecas e componentes em ao mesmo tempo, pode-
se qualificar todas as pecas uma a uma para as analises nao destrutivas

e por amostragem para as destrutivas.
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4  TECNICAS DE CARACTERIZACAO UTILIZADAS
4.1. Difragao de raios-X

A difracdo de raios-X (DRX) 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 [50]. Uma imagem de um
aparelho de analises de raios-X é mostrada na Figura 4.1.

Figura 4.1. Raio-X Philips PW1880.

Os raios-X sdo uma forma de radiacdo eletromagnética que possuem
elevadas energias e curtos comprimentos de onda (da ordem de
magnitude dos espacamentos atémicos nos sélidos). Quando um feixe de
raios-X incide sobre um material solido, uma fracdo deste feixe se
dispersa, ou se espalha em todas as dire¢Ges pelos elétrons associados a
cada atomo ou ion que se encontra na trajetoria do feixe. Considerando
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os dois planos paralelos de atomos A-A’ e B-B’, mostrado na Figura 4.2,
gue possuem os indices de Miller h, k e I, 0s mesmos estdo separados
por um espacamento interplanar dnk. Supondo que 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 a4tomos P e Q.
Caso a diferenca entre os comprimentos das trajetérias entre 1-P-1" e 2-
Q-2’ (SQ +QT) seja igual a um numero inteiro, n, de comprimentos de
onda, uma interferéncia construtiva dos raios dispersos 1’ e 2’ também ira
ocorrer em um angulo 6 em relagao aos planos. Isto €, a condicdo para

difracdo construtiva é dada pela equacéo (4.1) e (4.2):

ni=SQ +QT (4.1)
ou
nA=dpk| sené + dpk] send =2 dpk| sené 4.2)

A equacdo (4.2) é conhecida como lei de Bragg, onde n é a ordem
de reflexdo, 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 l), assim como
dos parametros de rede. Para estruturas cristalinas que possuem uma

simetria cubica, essa distancia € calculada pela equacgéao (4.3),

a

Ak = :
Jh? +k2 112

(4.3)
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onde a € o parametro de rede, ou seja, 0 comprimento da aresta da célula

unitaria.

Figura 4.2. (a) Difracdo de raios-X por planos de atomos (A-A’ e B-B’), (b) regido

ampliada.
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Um dos principais usos da difratometria de raios-X esta na determinacgdo
da estrutura cristalina de materiais. O tamanho e a geometria da célula
unitaria podem ser determinados a partir de posi¢cdes angulares dos picos
de difragdo, enquanto o arranjo dos atomos dentro da célula unitaria esta

associado as intensidades relativas dos picos.
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A Figura 4.3 mostra um padréo de difracdo de p6 de aluminio. Cada pico
representa difracdo do feixe de raios-X por um conjunto de planos

paralelos (hkl) das particulas de pé.
Figura 4.3. Difracao de p6 de aluminio [51].
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Hoje € comum o uso de difratbmetros automaticos, como ja mostrado na
Figura 4.1, 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 solucfes analiticas, calculadas rapidamente. Através dos
dados experimentais, as energias e comprimentos de ligacdo a nivel
atbmico, € possivel tracar a estrutura do composto. Com picos em
angulos especificos, a comparacdo por dados tabelados indica os
possiveis materiais presentes. Os difratbmetros mais comuns possuem
gonibmetros que permitem o0 movimento angular da amostra,
possibilitando uma varredura praticamente de 0 a 180 graus, segundo a
geometria de Bragg Brentano (incidéncia direta na superficie com
variacdo espelhada dos angulos de incidéncia e reflexdo). Em alguns
casos, também se utilizam outras técnicas para uma leitura mais

especifica, como em filmes superficiais, usando incidéncia em angulo
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rasante, ou ainda de materiais monocristalinos, com difracdo em um Unico

angulo ja conhecido, como técnica de “rocking curve’.

4.2. Microscopia eletronica de varredura

Microscopio eletrénico de varredura (MEV) é um tipo de microscopio
eletrbnico que produz imagens de uma amostra, usando a digitalizacéao
com um feixe focalizado de elétrons. Os elétrons interagem com atomos
da amostra, produzindo Vvarios sinais que podem ser detectados e que
contém informacdes sobre a topografia da superficie da amostra e sua
composicdo. O feixe de elétrons € geralmente digitalizado em uma
pesquisa de rastreio padrdo, e a posicdo do feixe € combinado com o
sinal detectado para produzir uma imagem. No MEV pode-se obter uma

resolucdo melhor do que 1 nanémetro, como mostrado na Figura 4.4.

Figura 4.4. Estes graos de pélen vistos em um MEV mostra a caracteristica de
profundidade de campo da micrografia MEV [52].

o

O modo MEV mais comum é a deteccado de elétrons secundarios emitidos
pelos atomos excitados pelo feixe de elétrons. O namero de elétrons
secundarios que podem ser detectados depende, entre outras coisas, do
angulo no qual feixe incide na superficie da amostra, ou seja, da
topografia da amostra. Ao varrer a amostra e recolher os elétrons
secundéarios com um detector especial, é criada uma imagem mostrando

a topografia da superficie.
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Em uma imagem MEV tipica, um feixe de elétrons & termionicamente
emitido por um canhéo de elétrons equipado com um filamento catodo de
tungsténio. Tungsténio € normalmente usado em canhdes de elétrons
termidnicos porque tem o mais alto ponto de fusdo e pressédo de vapor
mais baixa de todos os metais, permitindo assim a ser aquecido para
emissao de elétrons, e por causa do seu baixo custo. Outro tipo de
emissor de elétrons pode ser um filamento quente de tungsténio padréo,
para MEV, ou ainda um canhdo de emissdo de campo (FEG), que pode

ser um do tipo catodo frio.

O feixe de elétrons, que tipicamente tem uma energia que varia de 0,2
keV a 40 keV, é focalizado por uma ou duas lentes do condensador a um
ponto de cerca de 0,4 nm a 5 nm de didametro. O feixe passa através de
pares de digitalizacdo de bobinas ou pares de placas defletoras na coluna
de elétrons, tipicamente no final da lente, para desviar o feixe nos eixos x
e y para que ele verifiqgue em uma varredura sobre uma area retangular
da superficie da amostra. O desenho esqueméatico do principio de

funcionamento de um MEV é apresentado na Figura 4.5.

Quando o feixe de elétrons primario interage com a amostra, os elétrons
perdem energia por espalhamento aleatdrio repetido e absor¢éo dentro de
um volume em forma de gota de espécimes conhecidos como o volume
de interacdo, que se estende a partir de menos de 100 nm a cerca de 5
um para a superficie. O tamanho do volume de interacdo depende da
energia de pouso do elétron, do numero atémico e da densidade do
espécime. A troca de energia entre o feixe de elétrons e os resultados das
amostras da reflexdo de elétrons de alta energia por espalhamento
elastico, a emisséo de elétrons secundarios de dispersédo néo elastica e a
emissdo de radiacdo eletromagnética, podem ser detectados por

detectores especificos.
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Figura 4.5. Desenho esquematico comparando os principios de funcionamento
de um microscépio 6tico e de um MEV [53].
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A corrente do feixe absorvida pela amostra também pode ser detectada e
utilizada para criar imagens de distribuicdo de corrente de espécimes.
Amplificadores eletrénicos de varios tipos séo utilizados para amplificar os
sinais, 0s quais sao apresentados como varia¢gdes no brilho no monitor do
computador (ou, para modelos antigos, em um tubo de raios catédicos).
Cada pixel da memoria de video do computador é sincronizado com a
posicdo do feixe no espécime no microscopio, e a imagem resultante €,
portanto, um mapa da distribuicdo da intensidade do sinal a ser emitido a
partir da area digitalizada do espécime. Em microscopios mais antigos, as
imagens podem ser capturadas por fotografia de um tubo de raios
catédicos de alta resolugcdo, mas em maquinas modernas eles séo

digitalizados e guardados como imagens digitais.

A ampliagdo de um MEV pode ser controlada ao longo de um intervalo de
cerca de seis ordens de grandeza a partir de cerca de 10 a 500.000
vezes. Ao contrario dos microscopios eletrénicos de transmisséao oOtica,
uma ampliagdo de imagem MEV ndo é uma funcdo do poder da lente
objetiva. Um MEV pode ter condensador, lentes de objetivas, mas a sua

funcdo é a de focalizar o feixe para um local, e ndo a imagem do material
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da superficie. Desde que o canhdo de elétrons gere um feixe com um
diametro suficientemente pequeno, um MEV poderia fazer, em principio, o
trabalho inteiramente sem condensador ou lentes objetivas, embora
possa ndo ser muito versatil ou conseguir uma resolucdo muito alta. Em
um MEV, como em microscopia de sonda, os resultados de ampliacdo a
partir da razédo das dimensdes do foco sobre o espécime e a varredura no
dispositivo de visualizag&o. Partindo do principio de que a tela de exibi¢ao
tem um tamanho fixo, maior ampliacao resulta da reducéo do tamanho do
mapa de pontos (foco) sobre o espécime, e vice-versa, como exemplo
pode ser vistos mostrado na Figura 4.6. A ampliagdo €, portanto,
controlada por uma corrente fornecida para as bobinas x e y, ou pela
tensdo fornecida para as placas defletoras x e y, e ndo pelo poder da

lente objetiva [53].

Figura 4.6. Em baixissima temperatura, foi realizada uma série de ampliagbes
MEV para um cristal de neve. Os cristais sdo capturados,
armazenados, e revestidos com platina por borrifamento a
temperaturas criogénicas para a captura da imagem [52].

Quando o feixe primario incide na amostra, parte dos elétrons difunde-se
e constitui um volume de interacéo, cuja forma depende principalmente da
tensdo de aceleracdo e do numero atbmico da amostra, conforme
mostrado na Figura 4.7. Neste volume, os elétrons e as ondas
eletromagnéticas produzidas sao utilizados para formar as imagens ou
para efetuar analises fisico-quimicas. Para serem detectadas, as
particulas e/ou os raios eletromagnéticos resultantes da interacao do feixe
eletrbnico com a amostra devem retornar a superficie da amostra e dai
atingirem o detector. A profundidade maxima de deteccdo, portanto, a
resolucao espacial, depende da energia com que estas particulas ou raios
atingem o detector, ou sdo capturadas pelo mesmo. Por exemplo:
elétrons retroespalhados possuem maior energia do que os elétrons
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secundarios, assim, o detector de elétrons retroespalhados ir4 operar na
faixa de energia maior e o de elétrons secundarios na faixa menor. A
imagem formada a partir do sinal captado na varredura eletronica de uma
superficie pode apresentar diferentes caracteristicas, uma vez que a
imagem resulta da amplificacdo de um sinal obtido de uma interacdo entre
o feixe eletronico e o material da amostra. Diferentes sinais podem ser
emitidos pela amostra. Dentre os sinais emitidos, os mais utilizados para
obtencdo da imagem s&o originarios dos elétrons secundarios e/ou dos

elétrons retroespalhados.

Figura 4.7. Esquema demonstrativo do volume de interacdo do feixe de elétrons
incidentes e as analises possiveis resultantes [53].
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4.3. Espectroscopia de Disperséo de Raios-X

Os raios-X emitidos da amostra devido ao bombardeio de elétrons do
feixe podem ser detectados pelo espectrometro convencional de cristais
ou pelos dispositivos de estado sélido, Silicio dopado com Litio. O
detector de raios-X e o MEV sé&o concepc¢des alternativas de projeto do
mesmo instrumento basico, isto é, partem do mesmo principio fisico para
resultados diferenciados. O feixe de elétrons € suficientemente energético
para ionizar camadas profundas dos atomos e produzir também a

emissdo de raios-X, além da emissdo de outras particulas como 0s
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elétrons retroespalhados utilizados na formacdo da imagem. A resolucéo
espacial da analise depende da energia do raio-X detectado e da
natureza do material. A Figura 4.8 mostra, de forma esquematizada, o
processo de excitacdo de elétrons para producdo de raios-X. Através da
analise dos picos obtidos no espectro pode-se determinar os elementos
presentes na amostra, porém, tendo o cuidado de observar se ha o
aparecimento do pico de ionizacdo do Silicio (quando se utiliza o detector
de estado solido). Dois tipos de detectores que captam raios-X
caracteristicos podem ser utilizados: por dispersdo de energia (EDS) ou
por dispersdo em comprimento de onda (WDS). Serd discutida neste
estudo somente a espectroscopia por disperséao de energia (EDS), por ser

largamente utilizada.

A técnica de EDS considera o principio de que a energia de um féton (E)
esta relacionada com a frequéncia eletromagnética (v) pela relagao E =
hv, onde “h” é a constante de Planck. Foétons com energias
correspondentes a todo espectro de raios-X atingem o detector de raios-X
guase gue simultaneamente, e 0 processo de medida é rapido, o que
permite analisar os comprimentos de onda de modo simultaneo, como

mostrado no esquema da Figura 4.8.

A zona analisada sera, portanto, aguela que é percorrida pelo feixe. Se
estivermos trabalhando no modo de varredura (formacdo de uma
imagem), entdo a andlise ser4 de toda a superficie da imagem. E
possivel, também, parar a varredura e analisar em um ponto (spot), area

ou linha selecionada na imagem.

O detector é capaz de determinar a energia dos fétons que ele recebe.
Fica possivel, portanto, tragar um histograma com a abscissa sendo a
energia dos fotons (keV) e a ordenada o numero de fotons recebidos
(contagens). O tempo necessario para adquirir o espectro de boa
qualidade fica em torno de 2 minutos. A interpretacdo dos espectros €
facilitada por uma base de dados que contém, para cada elemento, as
energias e a intensidade das raias que as produziu. E possivel localizar,

para cada energia do espectro, a lista dos elementos que possuem uma
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raia neste dominio energético. E, também para cada elemento, fazer um
espectro com um diagrama de barras representando a posicédo e as
energias das raias deste elemento.

Figura 4.8. Esquema de um detector de raios-X usado em EDS [54].
proces-
feixe de sador
elétrons
computa-
dor
amplificador

monitor

Si(Lil
detector

\

sinal de raio-X

amostra

4.4. Microscopia de forgca 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 microscopio de forca atdmica, muito conhecido por
AFM (do inglés Atomic Force Microscopy), mostrado na Figura 4.9. Desde
a invencao do microscopio de forgca atbmica ou AFM, ele se tornou o mais
usado microscopio de varredura por sonda (MVS). Esses microscopios
(MVS) s@o compostos basicamente por uma pequena ponta delgada, que
pode ser de silicio (SiO2 ou SisN4), diamante, etc, que varre a superficie
de interesse nas dire¢des planas x, y e z, movendo-se uma sonda através

de um “raster scan” ou varredura linear.
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Figura 4.9. Primeiro microscépio de forca atbmica, museu da ciéncia, em
Londres [55].
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Essa pequena ponta é acoplada a um cantilever (ponteira) que esté fixo a
um suporte. Entre a ponta e os atomos da superficie da amostra existem
interacdes que podem ser atrativas ou repulsivas. Em grandes distancias,
as interacfes sdo predominantemente atrativas, devido as forcas de Van
der Walls. E se aproximarmos ainda mais a ponta com a superficie, as
interacdes sdo repulsivas devido a repulsdo entre os orbitais eletrénicos
do atomo da superficie e a ponta do microscépio de forga atbmica. A forca
anula-se quando a distancia entre os atomos € da ordem de alguns
angstroms (da ordem da distancia caracteristica de uma unido quimica).

A forca resultante destas interacdes faz com que o cantilever (de 100 a
200 mm de comprimento) se aproxime ou se afaste gerando deflexdes.
No cantilever é fixado um pequeno elemento piezoelétrico (modulador
piezo) para conduzir o feixe de laser na sua frequéncia de ressonancia.
Desta forma, conecta-se a amostra ao piezoelétrico tridimensional, o
scanner Xx,y,z. Na parte superior da haste existe uma superficie
espelhada, que reflete a luz de um feixe de laser, que em seguida passa
através de uma lente e incide sobre um fotodetector (matriz de fotodiodos)
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cujo sinal de saida € recolhido por um amplificador diferencial, que mede
as variagcdes de posicao e da intensidade da luz produzidas pelas
deflexdes do cantilever (Figura 4.10). Assim 0s movimentos nanometricos
podem ser detectados, gerando sinais elétricos que sdo armazenados e
processados por um computador e convertidos em imagens topograficas,
bidimensionais ou tridimensionais da superficie do material com resolucéo

atomica.

Figura 4.10. Esquema da varredura de um microscopio de forca atbmica [56].
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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 € possivel a formacdo de um 'tripé' de trés
cristais piezo para eliminar alguns efeitos de distor¢do 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 operacado, referem-se fundamentalmente a
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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 se fazer imagens,
devido as diferentes interacdes em funcédo da distancia entre a ponteira e
a amostra, assim como ao esquema de deteccédo utilizado. A escolha do
modo apropriado depende da aplicagdo especifica que se deseja fazer
[57].

4.5. Espectroscopia de elétrons Auger

A técnica de espectroscopia de elétrons Auger (AES) deve o0 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 [64]. No entanto, foi apenas no final dos anos 60 que a técnica se
desenvolveu no sentido de ser utilizada como técnica de analise de
superficies, sendo uma ferramenta muito poderosa na engenharia de

superficies [58].

O processo Auger ocorre seguindo quatro passos, como mostrado na
Figura 4.11:

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

¢ Rearranjo eletrdnico de modo que a lacuna inicialmente formada
seja preenchida com um segundo elétron de um dos niveis mais
externos.

e Para compensar o balanco energético dos processos acima
referidos pode libertar-se um terceiro elétron, o elétron Auger, ou
ocorrer a emissao de fétons, Figura 4.11.

e A energia cinética dos elétrons Auger emitidos permite a

identificacdo dos elementos presentes na superficie.
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Figura 4.11. Desenho esquematico de estagios no processo de emissdo de
elétrons Auger.
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Na pratica, a espectroscopia Auger permite quantificar o teor de diferentes
elementos presentes na amostra em andlise, por meio de calibracdes
elementares individuais feitas com o uso de padrbes conhecidos para
determinar os fatores de sensibilidade da técnica, isto é, intensidade do
espectro em funcdo da concentragdo 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 emissao, tendo-se
previamente determinado o fator sensibilidade relacionado a cada
elemento, obtendo-se entdo a composicdo quimica do material
desconhecido. Os picos de emissdo Auger séo 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 equacgao (4.1) [59]:

N

- Z |a/|aw ’ (4.2)

a=A,B

onde Ixe Ik°sdo as intensidades de um determinado elemento constituinte
do material desconhecido e a intensidade da espécime pura daquele
material, respectivamente, e l,e I,°sao a soma das intensidades de todos
os elementos detectados e a intensidade daqueles elementos em estado
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puro, respectivamente. Fatores de sensibilidade de elementos podem ser
obtidos de dados publicados, o que reduz a necessidade de se obter

dados da espécime pura [60].

Apenas os 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 sdo requisitos
bésicos para que ndo se cometa o erro de estudar camadas de impurezas

depositadas sobre a amostra [61].

4.6. Espectroscopia de emissao 6tica por descarga luminescente

A espectroscopia de emissao 6ptica por descarga luminescente, GDOES
(ou também conhecida como GDS) propicia uma analise direta e rapida
da composicdo de um material e também do perfil de profundidade de

camadas em materiais solidos como metais, polimeros e ceramicos [62].

A espectroscopia por GDOES compreende de uma fonte de descarga
luminescente (descarga glow) e um ou mais espectrémetros Opticos. O
principio de sua operacdo pode ser considerado simples e um esquema
do fendbmeno esta mostrado na Figura 4.12. Em uma descarga
luminescente, um sputtering catodico € utilizado para remover camada
por camada da superficie do material. Os atomos sdo removidos da
amostra e vao para o plasma onde sdo excitados através de colisbes

entre elétrons ou 4tomos dos gases metaestaveis [62].

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

fotomultiplicadores para deteccéo de luz.

50



Figura 4.12. Esquema do principio e fendmenos ocorridos durante a
espectroscopia de emissao Otica por descarga luminescente [63].
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O uso de detectores sélidos e equipamento de fotodiodo 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 sao normalmente mais lentos (ou requerem um
tempo de integracdo maior) que os tubos PM, assim ndo sao adequados
para aquisicdo de tempos muito pequenos utilizados para a analise de

filmes finos [64].

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

perfil da composicdo de camadas em materiais.

O campo de aplicagdo da espectroscopia por emissao optica de descarga
luminescente é bastante extenso para a analise da composi¢céo de varios

materiais, assim como analise de composicdo de camadas organicas,
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tratamentos termoquimico (cementacdo, nitretacdo, carbonitretacéo),

tratamentos eletroquimicos e outros [65].
4.7. Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier

A espectroscopia no infravermelho (espectroscopia IV) € um tipo de
espectroscopia de absorcdo, em que a energia absorvida se encontra na

regido do infravermelho do espectro eletromagnético.

Como as demais técnicas espectroscopicas, ela pode ser usada para

identificar um composto ou investigar a composi¢cado de uma amostra.

A espectroscopia no infravermelho se baseia no fato de que as ligacdes
quimicas das substancias possuem frequéncias de vibracdo especificas,
as quais correspondem a niveis de energia da molécula (chamados nesse
caso de niveis vibracionais). Tais frequéncias dependem da forma da
superficie de energia potencial da molécula, da geometria molecular, das

massas dos atomos e eventualmente do acoplamento vibracional.

Se a molécula receber radiacdo eletromagnética com '‘exatamente’ a
mesma energia de uma dessas vibracdes, entdo a luz serd absorvida,
desde que sejam atendidas determinadas condi¢cdes. Para que ocorra a
vibracdo da ligacdo quimica e esta apareca no espectro IV, a molécula
precisa sofrer uma variacdo no seu momento dipolar devido a essa
vibracdo. Em particular, na aproximacdo de Born-Oppenheimer e
aproximacfes harmonicas, isto €, quando o hamiltoniano molecular
correspondente ao estado padrdo eletrénico, ele pode ser aproximado por
um oscilador harmdénico quéantico nas vizinhangas da geometria molecular
de equilibrio, e as frequéncias vibracionais de ressonancia sao
determinadas pelos modos normais correspondentes a superficie de
energia potencial do estado eletronico padrdo. N&o obstante, as
frequéncias de ressonancia podem ser em uma primeira aproximacao
relacionada ao comprimento da ligacédo e as massas dos atomos em cada
ponta dela. As ligagbes podem vibrar de seis modos: estiramento
simétrico, estiramento assimétrico, tesoura, torcao (twist), balanco (wag) e

rotacao.
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A fim de se fazer medidas em uma amostra, um feixe de radiacao
infravermelha passa pela amostra, e a quantidade de energia transmitida
€ registrada, conforme mostrado na Figura 4.13. Pode-se registrar a
quantidade de energia absorvida ou até mesmo espalhada, mas na
espectroscopia IV € mais comum utilizar a energia transmitida, ou seja, a
energia que sobra ap0s a amostra absorver a radiacdo incidida.
Repetindo-se esta operacao ao longo de uma faixa de comprimentos de
onda de interesse (normalmente 4000-400 cm™?) um gréafico pode ser
construido, sendo a abscissa o valor da energia (lembrando que a
equacao de Planck relaciona comprimento de onda com energia), em que
comumente utiliza-se "nimero de onda" (unidade cm) e transmitancia
em % no eixo vertical. Quando olhando para o grafico de uma substancia,
um usuario experiente pode identificar informacdes dessa substancia nele

como mostrado nos exemplos da Figura 4.14.

Figura 4.13. Esquema do funcionamento da medida de um espectrometro de
infravermelho.
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Figura 4.14. Exemplos de ligacGes comumente detectadas em polimeros por
espectroscopia de infravermelho.
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A Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) é
uma técnica de analise para colher o espectro infravermelho mais
rapidamente. Em vez de se coletar os dados variando-se a frequéncia da
radiacdo infravermelha, a radiacdo IV (com todos os comprimentos de
onda da faixa usada) é guiada através de um interferémetro. Depois de
passar pela amostra o sinal medido € o interferograma. Realizando-se
uma transformada de Fourier no sinal resulta-se em um espectro idéntico

ao da espectroscopia IV convencional (dispersiva).

Os espectrofotbmetros FTIR sdo mais baratos do que os convencionais

porque € mais simples construir um interferémetro do que um
monocromador. Em adi¢do, a medida de um Unico espectro € bem mais
rapida nessa técnica porque as informacg6es de todas as frequéncias séo
colhidas simultaneamente. Isso permite que se facam multiplas leituras de
uma mesma amostra e se tire a meédia delas, aumentando assim a
sensibilidade da analise. Devido as suas varias vantagens, virtualmente

todos os espectrofotbmetros de infravermelho modernos séo de FTIR.
4.8. Medidas de angulo de contato

A interacdo entre uma superficie e um determinado liquido pode ser
estudada através da medida do chamado angulo de contato ©. Este é
definido como o angulo entre um plano tangente a uma gota do liquido e
um plano contendo a superficie onde o liquido se encontra depositado,
conforme esquematizado na Figura 4.15.
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Figura 4.15. Definicdo do angulo de contato © entre uma gota liquida e uma
superficie plana e horizontal. Nesta figura, Ys e y.v S80 a energia de
superficie do solido e a tensdo superficial do liquido em equilibrio
com o vapor, respectivamente; Ys. € a energia da interface solido —
liquido.
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O conceito de energia de superficie pode ser mais facilmente
compreendido usando um liquido como exemplo. Atomos e moléculas do
liguido podem se mover livremente procurando ocupar uma posicao de
menor energia potencial. Ou seja, um lugar onde as forcas (atrativas e
repulsivas) agindo em todas as direcfes estejam em equilibrio. Por outro
lado, as particulas na superficie do material experimentam apenas forcas
dirigidas para dentro do liquido (Figura 4.16). Devido a isto, as superficies
sdo sempre regides de maior energia. E € justamente a diferenca entre as
energias das espécies na superficie e no interior do material que se

denomina energia de superficie ou tensao interfacial.

De acordo com o principio da menor energia, a natureza tende sempre a
um estado de minima energia. E por esta razdo, por exemplo, que uma
gota de agua tende a forma esférica, pois esta é a forma geométrica de
mesmo volume com a menor area superficial. Da mesma forma, a adesao
de um material sobre outro sera tanto melhor quando maiores forem as

energias de superficies envolvidas.
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Figura 4.16. Forcas atuando em atomos ou moléculas no interior e na superficie
de um material.

Nos trabalhos realizados por este grupo, o angulo de contato é
determinado por um gonidbmetro automatizado que, através de uma
camera CCD, captura a imagem da gota depositada sobre o material. Um
programa de tratamento de imagens determina o perfil desta gota e entado
calcula o angulo de contato. Mediu-se g com um liquido polar (agua

deionizada).
4.9. Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica fotonica de alta resolucdo que
pode proporcionar, em poucos segundos, informacgdo quimica e estrutural
de quase qualquer material, composto organico ou inorganico permitindo

assim sua identificacao.

Sua andlise se baseia na luz, monocromética, colimada, coerente e de
determinada frequéncia, espalhada ao incidir sobre o material a ser
estudado, cuja maior parte da luz espalhada também apresenta a mesma
frequéncia daquela incidente. Somente uma pequena porcédo da luz é
espalhada inelasticamente frente as rapidas mudancas de frequéncia,
devido a interacdo da luz com a matéria, e € uma caracteristica intrinseca

do material analisado e independe da frequéncia da luz incidente.

A luz que manteve a mesma frequéncia da incidente ndo revela qualquer
informacao sobre o material e é chamada de espalhamento Rayleigh, mas
aguela que mudou revela a composicdo molecular deste mesmo e é
conhecido como espalhamento Raman. Esta técnica € aplicada

diretamente sobre a amostra em questdo, ndo sendo necessario fazer
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uma preparacao especial no material. Além do mais, ndo ha alteracéo na
superficie que se faz a analise. O esquema do funcionamento de um

espectrémetro Raman moderno € mostrado na Figura 4.17.

Na pratica, um feixe de radiacédo laser de baixa poténcia é usado para
iluminar pequenas areas do objeto de interesse e ao incidir sobre a area
definida, é espalhado em todas as dire¢des, sendo que uma pequena
parcela dessa radiacdo € espalhada inelasticamente, isto €, com
frequéncia (ou comprimento de onda) diferente da incidente (E = hv ou E
= h.c.A1). Isto gera uma assinatura da composi¢do quimica de cada
material irradiado. O espalhamento inelastico pode ser subdividido em
dois tipos: Stokes e anti-Stokes. O efeito Stokes ocorre quando as
moléculas recebem a energia no seu estado fundamental, e o anti-Stoke a
molécula ja esta em estado excitado [66]. Efeito Raman também gera trés
modelos vibracionais nas moléculas: bend, symmetric or asymmetric
strech [68]. Sendo o numero de modelos vibracionais traduzidos pelas
seguintes férmulas matematicas:3n-6 para moléculas ndo lineares, por
exemplo: agua (H20) e 3n-5 para moléculas lineares, por exemplo gas

carbdnico (CO2), sendo que n representa nimero de atomos da molécula.

Figura 4.17. Esquema simplificado do funcionamento de um espectrOmetro
Raman computadorizado [67].
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A banda de deslocamento Raman, a diferenca de energia entre a incidida
e a espalhada, é tipicamente descrita como numero de onda
(wavenumber). A unidade mais usada é cm, onde isso é equivalente a
joule dividido pelo fator de converséo (hc), onde h é constante de Planck

e c é a velocidade da luz [68].
4.10.Nano indentacao

O ensaio de penetracdo em escala nanométrica, ou nanoindentacédo, €
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 nanoindentacao € 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 se tem a mesma relacdo profundidade-area

apresentada pela ponta tipo Vickers [69].

As duas propriedades mecanicas mais frequentemente medidas
utilizando-se a técnica de nanoindentacdo sao o modulo de elasticidade
(E) e a dureza (H). No método utilizado, essas grandezas sdo obtidas a
partir de um ciclo completo de aplicacdo e alivio de cargas (carregamento
e descarregamento) [69].

A Figura 4.18 mostra uma representacdo esquematica de uma sec¢ao da
depressao durante uma indentacdo. Em qualquer instante durante a

carga, o deslocamento total do penetrador (h) € dado pela equacao 4.2:
h= hc + hs, (42)

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 € hmax, respectivamente. Durante o descarregamento, as
deformacgbes elasticas he sdo recuperadas e, quando o penetrador esta
totalmente fora da amostra, a profundidade da impressao residual € hy,

equacéao 4.3. Portanto, tem-se:
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hmax = he +hs =hr +he. (4.3)

Figura 4.18. Representacdo esquematica de uma secéo da depresséao produzida
pela nanoindentacéo.
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Fonte [64]

Para puncBes de geometria simples, as relacdes entre carga e
deslocamento durante uma operacdo de descarregamento podem ser

dadas pela equacao 4.4 [69]:
m
P=ah s

nde a e m sédo 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 maxima, dada pela equagéo 4.5:

P,
H — _max
—A , (4.5)

onde A é a area de contato projetada para a carga maxima e obtida a

partir da determinacgao da profundidade hc.

A é&rea de contato projetada para a carga maxima, admitindo-se que o
penetrador ndo se deforma significativamente, € descrita pela equacéo
4.6:
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A=F(h,) (4.6)

onde F(hc) € uma fungcdo matematica obtida durante a calibragem da
ponta. Para um penetrador Berkovich, utilizado nestes ensaios, tem-se a
equacao 4.7:

A =24,5h’ (4.7)

A profundidade de contato € dada pela equacéo 4.8:

hc = hmé1x - hs (4.8)
O deslocamento do perimetro de contato, por sua vez, é dado pela
equacéo 4.9:
P
hS:g—gaX , (4.9)

onde & assume valores iguais a 1.0, 0.75 ou 0.72, de acordo com a

geometria da ponta do penetrador, sendo, respectivamente, plana,

paraboléide e conica.

A unidade de dureza Vickers é dada por kgf/mm?. A dureza do material

pode ser representada em unidade do Sl [Pascal (Pa)] [69].

4.11.Teste de corrosao

O levantamento de curvas potenciodinamicas realiza-se através da
aplicacdo de uma diferenca de potencial entre dois eletrodos,
mergulhados em um eletrélito. Fechando-se o circuito externo, observa-se
uma diminuicdo dessa diferenca de potencial com o tempo. O potencial
do anodo aproxima-se ao do catodo, e do catodo aproxima-se do anodo.
Tem-se entdo o que se chama de polarizacdo dos eletrodos. Na Figura
4.19 estd mostrada uma ilustragdo da célula eletroquimica usada para

realizacdo dos testes no LAP.
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Figura 4.19. Desenho esquematico da célula eletroquimica utilizada para
realizacao dos testes de corrosdo por potencial eletrodinamico.
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A polarizacdo de um metal pode ser feita de trés modos: polarizacao por
concentracdo, por ativacdo e 6hmica [70]. A polarizacdo que se utilizou

neste trabalho foi a por ativacao.

A polarizacdo por ativacdo é decorrente de uma barreira energética
existente para que a transferéncia eletronica possa ocorrer (energia de
ativacdo). Ela ocorre frequentemente em eletrodos que envolvem a
reducdo do ion H*, sendo esta chamada de sobretensdo do hidrogénio,
ou em casos em que se tenha o desprendimento de oxigénio no anodo,

chamada sobretenséo de oxigénio.

Os ensaios de polarizacdo sao levados a efeito utilizando-se instrumentos
denominados potenciostatos/galvanostatos. Com o0 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 AUTOLAB interfaceado com o programa GPES. Este sistema
pertencente ao LAP permite varreduras de potencial ou corrente com
velocidades pré-estabelecidas. Em principio, quanto menor a corrente,

menor a taxa de corrosao.
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Experimentalmente, observa-se que alguns metais podem apresentar

passivacao, diminuindo ou cessando o atague corrosivo.

A passivacdo melhora a resisténcia a corrosdo e €& conseguida por
oxidacdo, usando-se substancias convenientes ou por polarizacéo
anodica. Dessa forma séo 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 [70].

4.12.Medidas de atrito e desgaste

A analise de atrito e desgaste da liga neste trabalho é feita através do
método pino sobre disco ("pin-on-disc”), cujo esquema experimental esta
apresentado na Figura 4.20. 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 [71], esse 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 sdo
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 pode fazer girar um ou outro. Nos dois casos

a trilha de desgaste € um circulo na superficie do disco.

O pino é pressionado contra o disco com uma carga especifica,
normalmente por um braco ou alavanca ligado a pesos, como mostra o

esquema na Figura 4.20.

Resultados de desgaste sdo apresentados na forma de volume perdido
por milimetros cubicos, para o pino e para o disco separadamente. No
presente caso, ndo ha desgaste significante do pino, assim é verificado

apenas o desgaste do disco.
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Figura 4.20. Esquema do sistema pino-sobre-disco [72].
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O desgaste € determinado através da medida da espessura da trilha de
desgaste, que deve ser convertida para volume de desgaste em
milimetros cubicos. O volume de desgaste nesse caso (quando ndo ha

desgaste significativo do pino) deve ser calculado pela expressao (4.10):

volume perdido do disco = 27zR[rzsen‘1(% )_ (%) (4 —d z)ﬂ (4.10)

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
(4.11):

v (4.11)

K=
L

onde: V =volume perdido
N = distancia percorrida em metros

L = carga aplicada em Newtons

63



O coeficiente de atrito (COF), muitas vezes simbolizados pela letra grega
M, € um valor escalar adimensional que descreve a relacdo entre a forca
de atrito entre dois corpos e a forca de pressdo entre os dois juntos. O
coeficiente de atrito depende dos materiais usados; por exemplo, aco em
gelo tem um baixo coeficiente de atrito, enquanto a borracha no
pavimento tem um elevado coeficiente de atrito. Coeficientes de atrito

partem perto de zero para maior do que um.

Atrito estatico é o atrito entre duas ou mais objetos sélidos que ndo estao
em movimento relativamente um ao outro. Por exemplo, a friccdo estéatica
pode impedir que um objeto deslize para baixo huma superficie inclinada.
O coeficiente de atrito estatico, normalmente indicada como s, €

normalmente mais elevado do que o coeficiente de atrito cinético .

Friccdo cinética (ou dinamico) ocorre quando dois objetos se movem
relativamente um ao outro ao se esfregarem juntos (como um trend no
chao). O coeficiente de atrito cinético é normalmente indicado como pc, e
€ usualmente menor do que o coeficiente de atrito estatico para 0s

mesmos materiais [71].
4.13.Tipos de desgaste

Desgaste € a perda progressiva de material devida ao movimento relativo
entre a superficie e a substancia com a qual entra em contato. Estdo
relacionados com interacdes entre as superficies e, mais especificamente,
a remocdo e a deformacdo do material sobre uma superficie como
resultado da acdo mecanica da superficie oposta. A necessidade de
movimento relativo entre as duas superficies de contato e mecanica inicial
entre asperezas € uma importante distingdo entre desgaste mecanico em

comparagao com outros processos com resultados semelhantes.

Os principais tipos de desgaste incluem abrasdo, atrito (adesdo e
coesdo), erosao e corrosdo. Desgaste pode ser minimizado através da
modificacdo das propriedades de superficie de sélidos em um ou mais
processos de engenharia de "superficie" (também chamada de
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acabamento de superficie), ou por utilizacdo de Ilubrificantes (por

desgaste por friccdo ou adesiva).
4.14.Testes de aderéncia

A adesdo é a tendéncia das particulas ou superficies desiguais de
agarrar-se uma ao outra (similarmente, coesao refere-se a tendéncia das
particulas ou superficies semelhantes ou idénticas de se agarrar umas as
outras). As forgcas que causam adeséo e coesdo podem ser divididas em
varios tipos. As forcas intermoleculares sédo responsaveis pela funcao de
varios tipos de adesivos e de fita adesiva nas categorias de aderéncia

quimica, adeséao dispersiva, e adesao difusora.

Materiais adesivos preenchem os vazios e poros das superficies e
mantem as superficies em conjunto pelo encaixe. Outros fenbmenos
interligados sdo observados em diferentes escalas de comprimento. A
costura € um exemplo de dois materiais que formam uma ligacdo
mecéanica em larga escala, constituindo um velcro numa escala média,
bem como alguns adesivos téxteis (cola) que se formam em pequena

escala.

Adesdo quimica ocorre quando os atomos da superficie de duas
superficies separadas formam ligacBes ibnicas, covalentes ou de
hidrogénio. O principio de engenharia por tras da adesédo quimica, nesse
sentido, € bastante simples: moléculas de superficie podem se ligar e em
seguida as superficies seréo ligadas por uma rede deste tipo de ligacao
citada. E vale a pena mencionar que essas forcas idnicas e covalentes
atraentes sado eficazes somente em distancias muito pequenas - menos
de um nanémetro. Isto significa, em geral, que ndo s6 as superficies com
o potencial de ligacdo quimica precisam ser levadas muito proximas entre
si, mas também que essas ligacdes sdo bastante frageis, uma vez que as

superficies em seguida, precisam ser mantidas juntas.

Na adesdo de dispersdo, também conhecida como fisiossorgdo, dois
materiais sdo mantidos juntos por forcas de Van der Waals: a atragao

entre duas moléculas acontece porque cada uma delas tem uma regiao
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de cargas opostas, uma ligeiramente positiva e outra ligeiramente
negativa. Este exemplo é mostrado nas Figuras 4.21 e 4.22. No caso
simples, tais moléculas sédo, por conseguinte, polares com respeito a
densidade de carga média, embora em moléculas maiores ou mais
complexas, pode haver multiplos "polos” ou regides de maior carga
positiva ou negativa. Estes polos positivos e negativos podem ser um
estabelecimento permanente de uma molécula (forcas de Keesom) ou um
efeito transitério que pode ocorrer em qualquer molécula, como o
movimento aleatério dos elétrons dentro das moléculas, o que pode
resultar numa concentracéo temporaria de elétrons em uma regido (forcas
de London) [73].

Figura 4.21. Coeséo faz com que se formem gotas d’agua, e a tenséo superficial
faz com que sejam quase esféricas, e a adesdo as mantém no
lugar.
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Figura 4.22. As gotas de agua sdo mais planas em uma flor de Hibiscos que
mostra uma melhor aderéncia.

A forca da adesao entre dois materiais depende de qual dos mecanismos
acima ocorrem entre os dois materiais e a area da superficie sobre a qual
ocorre o contato de dois materiais. Materiais que sdo molhaveis tendem a
ter uma area de contato maior do que aqueles que ndo o fazem. Isto

depende da energia de superficie dos materiais.

Materiais de reduzida energia superficial tais como polietileno,
polipropileno, politetrafluoroetileno e polioxietileno séo dificeis de formar

ligacdo sem preparacao especial da superficie.

A tensdo interfacial de um liquido e um sélido estdo diretamente
relacionados com a capacidade de umedecimentos liquidos (em relacao
ao solido), e assim, pode-se extrapolar que a coesdo aumenta em

liquidos ndo molhantes e diminui em liquidos molhantes.

Segundo a norma (ABNT 11003 [74]), o chamado teste da fita é aplicavel
a avaliacdo de aderéncia sobre substratos solidos (metalicos) de uma ou
mais camadas de cobertura (tintas ou filmes). Em caso de sistemas de
pintura, o ensaio deve ser executado acompanhando a aderéncia de cada

deméo sobre a anterior. Risca-se a superficie do material com riscos

67



cruzados e aplica-se uma fita 3M sobre os riscos. O material ndo pode

sair junto com a fita quando esta for retirada da superficie.

Quando o filme estd bem aderido e a fita ndo € forte o suficiente para se
romper o filme, utiliza-se o teste de riscamento. O teste de riscamento
linear é feito em um tribbmetro onde, uma ponta de elevada dureza,
geralmente diamante, € aplicada sobre a superficie com movimento linear
constante, e ao longo do tempo, a for¢ca é aumentada de forma linear. O
teste é acompanhado por sensores de atrito e acustico, além das
imagens, até o rompimento do filme ou até a ponta atingir o substrato,
como mostrado na Figura 4.23. No momento da ruptura do filme, os
sensores acusticos e de atrito, assim como o da forga, respondem
indicando a falha na adesédo do filme. A forca no momento da falha é

chamada de forca critica de ruptura.

Figura 4.23. Esquema de um teste de riscamento dindmico.
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4.15.Teste de resisténcia a descarga superficial

Para os ensaios de descarga elétrica em alta voltagem (HV), foi utilizado
um circuito oscilador de meia onda senoidal LC, construido em nosso
laboratorio de eletrénica do LAP-INPE para essa finalidade, como
mostrado na Figura 4.24. Este circuito € composto por dois capacitores de
1uF / 600 V e por duas bobinas de ignicdo de carro conectados em
paralelo [75, 76]. A fim de gerar pulsos de alta tensdo nos enrolamentos
secundarios de ambas as bobinas sdo ligadas positivamente e
negativamente, como mostrado na Figura 4.25, que da uma visédo geral
do circuito. Com a tensao total de carga DC, um pico de pulso diferencial
de cerca de 60 kV € aplicado entre os terminais positivo e negativo. A
duracdo do impulso € da ordem de 100 ps e a ruptura do dielétrico
testado ocorre normalmente perto do pico da descarga. A voltagem
méaxima atingida é chamada de voltagem de ruptura ou BD (breakdown).
Para os testes tendo o ar como dielétrico, obteve-se 10 kV para o pico de
voltagem diferencial. Dividindo-se pela distancia de 3 mm entre os
eletrodos, calculou-se uma rigidez dielétrica para o ar da ordem de 3
kV/mm (ver Fig. 4.25) [77].

Figura 4.24. Circuito equivalente do sistema utilizado para gerar os pulsos de
alta voltagem e realizar os testes de rigidez dielétrica em amostras
de dielétricos ceramicos e poliméricos.
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Figura 4.25. Arranjo experimental montado no laboratério de eletrbnica dos
laboratérios associados de plasma, INPE, para testes de rigidez
dielétrica.
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5 METODOLOGIA

Este trabalho foi realizado utilizando dois sistemas distintos de
pulsadores, um com alta taxa de repeticdo de pulsos (LIITS) e tensdes
menores (1 kHz e 5 kV) e outro com baixa taxa de repeticdo de pulsos
(Blumlein) e altas tensdes (100 Hz e 30 kV).

5.1. Sistema 3IP com grande volume e alta taxa de repeticdo de

pulsos

Os dispositivos utilizados para o funcionamento do sistema 3IP estédo
representados na Figura 5.1. O sistema gerador de pulsos de alta tenséo
utilizado é alimentado por um pulsador adquirido da empresa Plasma-
LIITS (Campinas-SP) com tensdo nominal maxima e uma corrente de 1,0
kV/ 250 A. Ele encontra-se conectado a um transformador de pulso de
alta tensdo (STANGENES) com poténcia média maxima nominal de 10
kKW (25 kV/10A nominal). O sistema de vacuo é composto por uma
camara de aco inoxidavel de 600 litros adquirida da empresa FCA e
bombas de vacuo da empresa Edwards, sendo uma bomba mecéanica
E2M80 (de 1 atm até 1 Pa), uma bomba roots EH250 (de 10 até 1 Pa), e
uma bomba difusora (de 0,1 Pa até 1x10-° Pa), como mostra a Figura 5.1.
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Figura 5.1. Desenho esquematico usado para o experimento 3IP em modo lote
(batch mode).
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5.1.1. Montagem de tratamento no modo lote em suportes planos

convencionais

O novo gerador de pulsos AT foi preparado para atingir alta poténcia
média (10 kW nominal) utilizando-se tecnologia de estado sélido e um
transformador de pulso, em vez de se usar um pulsador convencional
baseado em tetrodos (tubos rigidos) com capacitores de armazenamento
de AT. No geral nesta fase foram utilizados plasma de nitrogénio e pulsos
de 10 kV, 30 us de largura e 1 kHz. Uma grande camara de vacuo & muito
importante para o tratamento de componentes com grandes areas e para
processamento de varias pecas simultaneamente, em modo lote. Isso é
necessario em aplicagbes industriais e em casos que requerem
processamento de alta qualidade como em componentes espaciais ou de
area medica. Em trabalhos paralelos ao nosso, foram testados neste
sistema tratamentos com diferentes pecas e montagens, com varias

pecas de aluminio sendo tratadas ao mesmo tempo como mostrado nas
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Figura 5.2 e Figura 5.3, além do tratamento de uma manta de fibra de

carbono entrelacada de grande area (20 cm?), mostradas na Figura 5.4.

Figura 5.2. Amostras planas de aluminio 2024 e 6061 sendo tratadas por argénio
e/ou nitrogénio na camara de vacuo. As amostras foram dispostas ao
longo da camera de vacuo e presas pela borda.

O tratamento no aluminio foi empregado para testar uma melhoria na
adesdao de tintas e filmes como pré-tratamento na conversao anodizante
(Halodine) aplicado em pecgas espaciais. O tratamento em aluminio
também foi testado na melhoria de protecdo contra corrosdo em

ambientes agressivos.

Uma fibra de carbono foi tratada por plasma de argdnio e por 3IP de
nitrogénio ou argbnio para aplicacdo na construcdo de compdsitos
aeronauticos. O ataque por plasma e 3IP tem por objetivo aumentar a
adesdo da fibra em uma matriz ep6xi. Ainda, suportes de aco inoxidavel
maci¢os foram usados para testar o uso de 3IP de nitrogénio na inibi¢cao
do efeito de soldagem a frio por atrito, simulando as pec¢as usadas no
sistema de imageamento do satélite CBERS que apresentaram este
problema.
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Figura 5.3. Amostras planas de aluminio 2024 tratadas por 3IP de nitrogénio em
nova configuragdo. Aqui elas foram presas e suspensas, onde o
tratamento visava alcancar uma melhoria na resisténcia a corrosdo
para aplicacdo no sistema espacial e aeronautico.

J

Figura 5.4. Manta de fibra de carbono exposta ao plasma e/ou 3IP de nitrogénio
e/ou argdnio para aumentar a aderéncia da superficie da fibra.
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Todos estes testes foram realizados por alunos e pesquisadores
participantes do grupo LAP-INPE somado a alguns colaboradores
parceiros, pertencentes a outras instituicbes como a Universidade
Estadual Paulista de Guaratingueta (UNESP-FEG) e o Instituto
Tecnologico da Aeronautica (ITA). Estes testes nao estdo ligados
diretamente a este trabalho, porém foram importantes na familiarizacéo e
otimizacdo do novo sistema que seria usado para aplicacdo direta em

tratamentos por 3IP no modo em lote.

Inicialmente, portanto, este novo sistema de pulsador com controle por
corrente (em comparagao com o sistema Blumlein controlado pela tenséo)
foi direcionado especialmente para tratamentos 3IP de nitrogénio em
pecas de aco inoxidavel 304 (AISI 304) em que se simulam as pecas
usadas no satélite, ja descritas anteriormente na introducéo. Para facilitar
os testes, além dos suportes macicos, mantendo a propor¢cédo de area e
massa das pecas reais, amostras de aco inox presas nestes suportes
foram tratadas e caracterizadas. O objetivo principal foi estudar o efeito
tribolégico e as propriedades de resisténcia mecéanica das pecas do
satélite (aqui representadas pelo suporte e amostras a eles fixadas)
quando tratadas no modo lote. Utilizando a camara de vacuo de grande
volume, foram testados os efeitos e resultados dos tratamentos com
apenas um suporte no novo sistema, seguida da montagem com trés
suportes em linha. Por ultimo, foram colocados cinco suportes simulando

o tratamento em lote (batch processing).

Para os testes iniciais do processo de 3IP no sistema, utilizaram-se
diversas amostras de aco inox AISI 304 com 15 mm de didametro e 3 mm
de espessura colocadas em um unico suporte, também de ago inox, como

mostrado na Figura 5.5.

E entdo, como um teste preliminar para processamento em lote de
componentes, trés suportes foram dispostos no interior da camara de
vacuo, espacados entre si em mais de 20 cm e isolados das paredes da

camara de vacuo, como mostrado na Figura 5.6. Os suportes de amostras
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foram ligados eletricamente entre si e submetidos ao tratamento 3IP

recebendo os pulsos diretamente ao mesmo tempo.

Figura 5.5. Montagem inicial com uma torre e varias amostras no novo sistema
de vacuo e pulsador, operando com 3IP de nitrogénio.

Figura 5.6. Montagem de trés suportes de aco inox em linha, eletricamente
ligados entre si, tratados por 3IP de nitrogénio.

Um modo de processamento por 3IP em lote € uma demanda importante
do projeto CBERS em que foi usada para tratar varias pecas de trabalho
ao mesmo tempo para se qualificar com sucesso as pecas tratadas. A
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nova unidade, incluindo a camara de vacuo de 600 litros, foi adquirida
pelo INPE. O gas precursor utilizado para a produgcdo do plasma foi o
nitrogénio. O processo 3IP foi aplicado utilizando 10 kV / 1 kHz / 40 us por
pulsos durante 2 horas de tratamento, onde a temperatura mais alta foi de
aproximadamente 400 °C. A temperatura pode ser acompanhada com
ajuda de um pirémetro ético. A medida é verificada acima de 250 °C, faixa
em que o pirdmetro (da marca Mikron) utilizado comeca a medir. O
formato e amplitude de pulso assim como a taxa de repeticdo foram
medidas em um osciloscopio, utilizando-se uma ponta de prova de 1000:1
para as medidas de tensédo e uma bobina de Rogowski com sensibilidade
de 100 mV/A.

No terceiro e Ultimo cenario para suportes planos, foram utilizados 5
suportes. A pressao de tratamento foi em torno de 2 a 4 Pa e o tempo
total de tratamento foi de 120 min. Pulsos de 7,5 kV / 40 ps foram
aplicados com taxa de repeticdo de 1 kHz. A pequena variagcdo de
pressdo se fez necessaria para manter uma boa estabilidade elétrica
durante as descargas, evitando arcos elétricos que ocorreram
sistematicamente em pressdes menores. A reducdo na tensédo de pulso
ocorreu pelo fato do pulsador ser regulado pela corrente e com o
incremento do numero de pecas e, portanto da area exposta ao plasma,
uma maior corrente € drenada do sistema durante o tratamento,
provocando uma reducdo na tensdo maxima dos pulsos, causada pela
limitacdo da poténcia do sistema. As amostras foram submetidas a um
processo de limpeza de superficies (remocdo de Oxidos ou impurezas)
antes do tratamento por um bombardeamento de ions de argdnio para 0s
trés cenarios descritos acima. Cinco suportes de amostras (suportes com
secado retangular) com multiplas amostras de aco inox AlISI 304, com 15
mm de diametro e 3 mm de espessura, foram distribuidas no interior da
camara de vacuo. O 3IP de nitrogénio foi aplicado usando-se descarga
luminescente com uma fonte de plasma operada a 250 mA e 300 V. Para
facilitar a ruptura da descarga luminescente, um filamento de tungsténio
de 0,5 mm de diametro e cerca de 15 cm de comprimento foi alimentado

com uma tensdo de 14 V. O filamento ainda tem a fungcédo de baixar o
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potencial flutuante do plasma (de cerca de 300 V para cerca de 100 V) o
que reduz o efeito de sputtering durante o periodo entre os pulsos (pulsos
desligados) do tratamento. Os cinco suportes de amostras foram
posicionados na geometria em forma de cruz, com distancias de mais de
20 cm um do outro, como € mostrado na Figura 5.7. As temperaturas dos
suportes de amostra foram monitoradas por um pirdmetro 6ptico, com um
limite inferior de 250 °C. Esta temperatura minima para medicdo com o
pirdbmetro ocorreu apos cerca de 30 minutos decorridos do inicio do
tratamento por 3IP. A temperatura mais alta alcancada foi cerca de 330
°C para este cenario com 5 suportes. Nao foram utilizados aguecedores

externos.

Figura 5.7. Montagem com 5 suportes de aco inox para tratamento 3IP em lote,
operado com plasma de nitrogénio por descarga luminescente. Os
suportes, ligados eletricamente entre si, recebem o pulso diretamente
atraindo e implantando na superficie os ions de nitrogénio.

5.1.2. Montagem de tratamento em lote em suporte tubular

Combinando duas configuractes, fixador tubular no lugar dos suportes
planos (tipo torres) e um plasma de alta densidade do tipo catodo oco

produzido dentro do tubo pelos pulsos negativos de alta tensao aplicados
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diretamente ao tubo metalico (descarga luminescente de alta tensdo em
tubos metalicos), foi possivel tratar varios componentes simultaneamente
(modo em lote). Este novo método de operagcdo do 3IP em
desenvolvimento é retratado na Figura 5.8(a) e Figura 5.8(b). Um fixador
para amostras e componentes foi montado utilizando um tubo de acgo inox
(diametro de 110 mm, comprimento de 200 mm e espessura de 2 mm).
Tubos de tamanhos diferentes podem ser usados de acordo com a

aplicacao e capacidade do sistema.

Figura 5.8. Estrutura do fixador com componentes tridimensionais: a) Vista em
perspectiva. b) Vista superior.

a)

Componentes e pecas com forma geométrica simples ou de tamanho
reduzido podem ser montados dentro do tubo sem grande dificuldade.
Componentes que possuem formas complexas e cantos vivos, como
parafusos, facas e dispositivos de corte, podem ser tratados como todo ou
apenas em uma area especifica. Em dispositivos de cortes, por exemplo,
a area de interesse a ser tratada sera apenas no fio do corte. Montando
adequadamente esses dispositivos, € possivel expor apenas a area
desejada dentro do tubo, tratando assim apenas o local desejado com
boa precisdo. Formas muito complexas e tridimensionais podem exigir

manipulagéo e/ou tratamento mais longos.

Na maioria das vezes, no entanto, as pecas requerem tratamentos de
apenas uma pequena porcao de todo o corpo [88]. Assim, é possivel

monté-las ao longo da parte interna do suporte tubular, conforme ilustrado
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nas Figuras 5.8 (a) e (b), ficando exposto ao plasma somente a area da
peca em que se deseja o tratamento. Como o plasma fica concentrado no
interior do tubo, n&o existe preocupacado com as partes externas ao tubo
ja que o plasma naquelas regides possui densidade muito mais baixa e o
tratamento 3IP na superficie exterior do tubo néo é eficiente. Ao contrario
da forma convencional de processamento por lote com muitas ligacdes
elétricas necessarias para manter todas as pecas no mesmo potencial
[89, 90], a montagem dos componentes sobre a superficie interna do tubo
simplifica as conexdes e apresenta pouca complexidade. Desta forma,
problemas com o vacuo também sdo evitados, pois ndo existe risco de
vazamentos entre 0 suporte e os componentes (vazamento virtual). Além
disto, ligacbes em série entre diversos suportes tubulares podem ser
realizadas, desde que se tenha volume e poténcia necessaria para se

produzir o plasma de catodo oco.

Segundo Sheridan [78], o comprimento de sobreposi¢do da matriz de ions

D é dada por:

N
D= llﬂ (5.1)

onde @ é o potencial do tubo fixador e no a densidade do plasma. Se o
raio do tubo Rt é maior do que D, entdo a maxima energia de impacto dos
ions na parede interior do tubo é quase igual a energia total aplicada pelo
gerador de pulsos. No nosso caso, D = 0,24 cm, enquanto que Rt = 5,5
cm para no =10 cm3. Entdo a condicdo de D<R: é obedecida no nosso
caso e a descarga apresenta densidades elevadas por efeito de catodo
oco do tubo de suporte das amostras. Essa alta densidade pode ser
facilmente alcancada em cétodos ocos [79], mas no presente experimento

ela ainda nao foi medida.

Os componentes reais do satélite, mostrados na Figura 5.9, sao
simulados por parafusos grandes conforme ja mostrado na Figura 5.8 (a)
e (b). Portanto, também foram utilizadas amostras de 15 mm de diametro

e 3 mm de espessura para facilitar as caracterizacbes apds o tratamento.

80



N&o ocorreu arco elétrico ou instabilidades na parte de fora do tubo
durante os testes, apesar dos parafusos utilizados possuirem formato

pontiagudo e cantos vivos Como nas roscas.

Figura 5.9. Pecas reais utilizadas no sistema de travamento e fixacdo da objetiva
da camera MUX, utilizada no satélite da familia CBERS. As duas
partes funcionam como um sistema de trava com uma ponta e uma
contra-ponta, que deve permitir sua remocdo remotamente apds
lancamento e quando o satélite ja estiver em orbita.

A pressdo de tratamento medida neste caso foi em torno de 3 Pa e a
duracdo maxima de tratamento da ordem de 120 min. Os pulsos de 3 kV/
40 us foram aplicados numa taxa de repeticdo de 1 kHz. As amostras
utilizadas foram polidas com lixas 350, 500, 600 e 1200 até ficarem
espelhadas, com acabamento final dada por pasta de diamante de
granulacao de 1 pm, 0,3 um e 0,1 pm respectivamente. Para eliminar os
residuos do processo de polimento e possivel gordura oriunda da
manipulagéo, as amostras foram lavadas com agua e detergente neutro,
imersas em alcool isopropilico e submetidas a banho com ultrassom,
durante 15 min. A secagem das amostras apds a retirada do banho em
alcool isopropilico é feita por jato de gas nitrogénio. A camara de vacuo foi

submetida a um processo de limpeza superficial antes do tratamento 3IP
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por meio de um bombardeamento de plasma de argobnio, incluindo as

amostras e suporte.

5.2. Sistema 3IP usando pulsador Blumlein com baixa taxa de

repeticao de pulsos

No grupo 3IP do LAP/INPE, uma linha Blumlein com pulsador de alta
tensdo de 100 kV /1us foi utilizado com grande sucesso para melhorar as
propriedades de superficie de varios materiais (aco inoxidavel, polimeros,
ceramicas de PZT, etc.) por técnica 3IP [80, 81]. Na Figura 5.10 é
mostrado o0 esquema elétrico da linha do pulsador original com
empilhamento de cabos coaxial tipo bobina, antes da extensdo de pulso.
Dez linhas coaxiais de 100 m cada foram enroladas em torno de tubos
cilindricos de PVC com 400 mm de diametro para compactacao,
melhorando desta forma o ganho de eficiéncia do pulsador. Os tubos de
PVC foram apoiados por uma estrutura metalica grande com dimensées 3
m x 2 m x 1,2 m. Dois cabos coaxiais URM67/50Q com carga maxima de
40 kV de 100 m ligados em série pelos seus condutores internos formam
um estagio da Blumlein. A pilha completa é construida ligando-se os
estagios adjacentes pelas blindagens do cabo coaxial (ver Figura 5.10).
Sem perdas, o principio de funcionamento da Blumlein empilhada € muito
simples: uma fonte DC positiva carrega em paralelo os cabos com tenséo
V e uma chave os descarrega em série em uma carga casada,
produzindo um pulso com amplitude negativa de -50 kV para uma carga
de 10 kV com duragéo de 1 ps (dada pelo tempo de atraso duplo da linha
de 10 ns /m vezes o comprimento da mesma de 100 m). Para carregar 0s
cabos coaxiais foi utiizada uma fonte de alimentacdo compacta com
capacidade maxima de 30 kV, polaridade positiva e taxa de carga maxima
de 2,0 kJ /s. O chaveamento de um tubo thyratron com tenséo/corrente de
35 kV / 5 kA produz a descarga de saida. Na prética, o sistema Blumlein
pode ser operado com seguranga em ar, com taxas de repeticdo de
pulsos da ordem de 100 Hz sem que ocorram descargas do tipo corona
até 60/70 kV. O dispositivo Blumlein foi construido com as seguintes
capacidades maximas: 100 kV / 200 A para uma carga casada de 500 Q
com duragdo de pulso de 1,0 us. Trabalhos anteriores relatados na
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literatura [75, 76, 82] podem dar mais detalhes do sistema Blumlein

mostrada na Figura 5.10.

Figura 5.10. Esquema elétrico do sistema Blumlein de 100 kV/1 ps .
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5.2.1. Tratamento de filme de prata sobre PZT com pulsos de 1 us

Os avancos tecnoldgicos tém permitido o uso de materiais ceramicos com
interface de metal em varios sistemas hibridos, como em componentes
eletrdnicos, lampadas, isolacdo elétrica para dispositivos de
monitoramento de vacuo e outras aplicacdes na inddstria mecéanica de
precisdo. A prata € um dos melhores materiais condutores e muitas vezes
€ usada em eletrodos para sensores e componentes eletrénicos de alta
qualidade. Os filmes depositados tem uma tendéncia a crescer de forma
descontinua nas primeiras camadas. O tratamento térmico € uma boa
técnica para aliviar o estresse térmico em filmes finos e diminuir a
descontinuidade do filme. Implantacdo ibnica por imerséo em plasma (llIP
ou 3IP), um método para melhorar as propriedades mecéanicas da
superficie, também é empregado neste trabalho para melhorar a adesao
do filme.
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Amostras comerciais de PZT cobertas com filmes metalicos de prata
apresentam falhas de aderéncia na jungdo metal/ceramica quando
aquecidas. Para aplicacdo em linhas de transmissdo, sdo necessarias
soldas sobre a placa de circuito eletrdnico. Com o calor de maquina de
solda (ou ferro de solda), ocorre a delaminacdo do filme metélico e a
desativacdo do componente. Para resolver este problema prético
encontrado, a técnica de implantagédo ibnica por imersdao em plasma foi
usada. Como demonstrado na literatura [80], o processamento por 3IP
usando sistemas de alta tensdo de pulsos curtos, também é perfeitamente
adequado para o tratamento de diferentes tipos de materiais para
melhorar as suas propriedades mecénicas, fisicas, propriedades
tribolégicas e quimica de superficie, sem alterar significativamente o
volume e as dimensbes do substrato. Na Figura 5.11 € mostrado um
diagrama esquematico do sistema de alta tensdo usado neste trabalho, o
qual inclui uma camara de vacuo com uma pressao de trabalho de 0,9 Pa
em que o plasma de nitrogénio € formado anteriormente por uma

descarga luminescente de plasma usando uma fonte de 600 V DC.

Figura 5.11. Desenho esquematico do sistema de 3IP de alta tensdo e baixa
repeticdo de pulsos.
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Os ions de nitrogénio implantados na superficie de materiais metalicos
geram uma tensdo na rede cristalina da estrutura do material,
aumentando a rigidez do sistema a nivel atdbmico proporcionando um
aumento da dureza e resisténcia mecanica superficial. Isto &€ conhecido
para diversos materiais metalicos. O objetivo, portanto, foi tentar gerar no
filme de prata este aumento de rigidez mecéanica para inibir a dilatacao
térmica ou, pelo menos, reduzi-lo o suficiente para evitar o rompimento do

filme ou o desprendimento do substrato ceramico.

Os componentes eletrdnicos comerciais ja vém prontos para a aplicacao
na placa, ou seja, o filme metalico de prata j& est4 cobrindo a face do
substrato ceramico, como um eletrodo. Foram realizados testes para
tentar reproduzir os filmes metalicos sobre a ceramica e a aderéncia dos
filmes. Os filmes foram cobertos por prata usando a técnica de
condensacdao direta, usando um feixe de elétrons em ambiente de baixa
pressao para vaporizar o metal e o material ceramico € posicionado na
frente do metal que esta sendo vaporizado. Ao entrar em contato com a
superficie de temperatura bem mais baixa, o metal vaporizado condensa
na superficie formando o filme. O esquema de funcionamento do
vaporizador por feixe de elétrons estd mostrado na Figura 5.12. Foram
utilizados diversos materiais ceramicos para o teste de deposi¢ao do filme
de prata utilizando o vaporizador de feixe de elétrons (eletron beam).
Além do titanato zirconato de chumbo, o PZT (PbZrTiOs), foram testados
com este mesmo esquema o titanato de bario (TiBaOs), Macor e um
polimero (o polietileno de alta densidade molecular (PEAD) mais
conhecido como UHMWPE). Para isto foram feitas amostras e presas por
mascaras no vaporizador, assim o eletrodo ja fica pronto apds a
deposicao do filme, com cobertura da face exceto na regido da borda,
com espessura de 1 mm para evitar contato e se obter o efeito de
dielétrico. As amostras recobertas pelo filme de prata sdo mostradas na
Figura 5.13. O material a ser vaporizado ou alvo € colocado em um
cadinho. Um feixe de elétrons de grande intensidade € gerado e

direcionado para o alvo por linhas de campo magnético. O material
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vaporizado condensa na superficie do substrato formando o filme

desejado de forma homogénea.

Figura 5.12. Desenho esquematico do vaporizador por feixe de elétrons (eletron

beam).
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As amostras de PZT foram fixadas no interior de uma grade metélica
para o tratamento 3IP. Um plasma de nitrogénio por descarga
luminescente foi gerado e, pulsos negativos de alta tensdo foram
aplicados na grade metalica. Como a grade est4 imersa no plasma (com
gas precursor de nitrogénio), os elétrons repelidos pelo potencial de alta
tensdo negativa deixam para tras uma regido de ions de nitrogénio em
torno da gaiola chamada de bainha de plasma. Uma vez que esta regiao
expande para as paredes da camara durante a aplicacdo de pulsos, 0s
ions sdo acelerados e implantados na superficie das amostras. O sistema
pulsador e elevador de tenséo (tipo Blumlein) que usa bobinas que se

carregam em paralelo e se descarregam em série, esta mostrado na

Figura 5.14.
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Figura 5.13. Amostras de dielétricos recobertas por filme de prata depositado por
vaporizador de feixe de elétrons. As amostras sdo feitas de
UHMWPE, Macor, Titanato de Béario e PZT, nesta ordem.

)QJ Jo U

Antes da implantacdo de nitrogénio, a camara de vacuo, 0 suporte e a
amostra foram submetidos a uma limpeza por plasma utilizando gas
argonio com 99,999% de pureza. O 3IP realizado em seguida foi efetuado
utilizando gas de nitrogénio, com 99,996% de pureza. A caracterizagéo da
amostra tratada incluiu diagnosticos, como espectroscopia de energia
dispersiva de raios-X (EDS) e teste de choque térmico (processo de
solda) do filme na superficie. Para a analise EDS, foi utilizado um

microscoépio eletrénico de varredura (MEV).
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Figura 5.14. Sistema carregador de tensdo do tipo Blumlein. As bobinas séo
carregadas em paralelo e descarregadas em série, com tensao
nominal méxima de 120 kV.

Como uma alternativa a técnica de 3IP, um tratamento de recozimento
também foi testado. Neste caso, as amostras de PZT comerciais foram
aguecidas durante 80-90 min, utilizando um forno da Marshall, modelo
1027, com temperatura constante controlada de cerca de 150 ° C para

eliminar as tensoes térmicas na interface metal-ceramica.
5.2.2. Tratamento de UHMWPE com pulsos de 1 ps

O tratamento de UHMWPE com 3IP de nitrogénio foi realizado com
sucesso. Foram aplicados pulsos de 55 kV/100Hz/1us. Uma grade (tela)
de aco inox foi colocada por sobre o polimero para acelerar e direcionar
0os ions mais eficientemente e evitar o carregamento de carga na
superficie do alvo, tipico em polimeros e materiais nao condutores. Para
evitar o sombreamento da grade, um espacador foi colocado, mantendo a
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grade a uma distancia de cerca de 10 mm da superficie do substrato.
Apés o tratamento por 3IP, especula-se que cadeias de carbono com
ligagbes cruzadas foram formadas na superficie, semelhante a filmes de
carbono tipo diamante (DLC). Os radicais de hidrogénio sdo removidos a
partir de cadeias de carbono e, consequentemente, as ligacbes de
carbono-carbono e cadeias reticuladas sdo formadas. A representacao
das ligacOes esta bem representada na piramide da Figura 5.15, que
mostra as ligacBes caracteristicas do tipo grafite, tipo diamante e

hidrogenada.

Figura 5.15. Piramide de representacdo das ligacbes de carbono-carbono e
carbono-hidrogénio.

5\

estrutura DLC;sp’ + sp’

estrutura do grafite

A quebra das cadeias de moléculas permite alterar as caracteristicas da
superficie de PEAD. As alteracfes estruturais sao obtidas pelo rearranjo
natural das cadeias quebradas e esperava-se que as modificacdes
fossem favoraveis para reduzir a incidéncia da descarga disruptiva na
superficie. O DLC normalmente é hidrofébico, embora o polietileno ja
tenha uma baixa molhabilidade. As amostras de PEAD e o0 suporte com
grade metalica usados para o tratamento 3IP sdo mostrados na Figura
5.16.
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Figura 5.16. Amostras de PEAD com 20mm de diametro e 3 mm de espessura.
O suporte e a grade sdo de aco inox. Os pulsos sédo aplicados no
suporte e grade.

A reformulacdo e implementacdo do pulsador Blumlein com duracdo de
pulso estendido 1-5 ps foi feito com sucesso. Devido a duracéo
aumentada do pulso, o ciclo de trabalho foi estendido sendo que a taxa de
repeticdo foi mantida em 100 Hz. Esta nova configuracdo permite a
utilizacdo deste sistema para varios materiais diferentes, tais como aco
inoxidavel, que necessitam de tratamento com a duracao de pulsos acima

de 1 ys.
5.2.3. Tratamento de UHMWPE e PMMA com pulsos de 5 us

Para obter duragéo de pulso mais longo (5 ys) uma modificagéo de baixo
custo no pulsador Blumlein de alta tensdo da Figura 5.10 foi
implementada. A Blumlein com bobinas empilhadas de cinco estagios foi
convertida para um dispositivo de apenas um estagio. Foram utilizadas as
mesmas 10 linhas coaxiais (100 m cada) e 0 mesmo apoio estrutural do
pulsador. Assim, cada linha estendida de um estagio da Blumlein nesta
configuragdo tem 500 m de comprimento (isto &€, 5 cabos de 100 m
conectados em série) com 10 ns/m de tempo de atraso duplo, atingindo
uma duracéo total de pulso da ordem de 5 us. Isso produz idealmente
uma tensdo maxima no pulso de saida da ordem de -30 kV em uma carga
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casada de 100 Q. A Figura 5.17 mostra 0 novo esquema elétrico do
sistema Blumlein com pulso estendido. Para reduzir o efeito de corona, a
frequéncia de operacdo do gerador de pulsos também foi limitada a 100
Hz como anteriormente. Desta forma, o sistema de Blumlein modificado
tem permitido o tratamento 3IP de pecas no processamento em lote
(batch mode) com pulsos mais longos. Foram testados materiais
dielétricos ceramicos (titanato de bario) e poliméricos (UHMWPE e
PMMA).

Como demonstrado na literatura [17,21,23,26], a utilizacdo de sistemas de
processamento de 3IP com HV Blumlein é bastante adequado para o
tratamento de diferentes tipos de materiais para melhorar as propriedades
de superficies, mecanicas, fisicas, quimicas e triboldgicas sem alterar o

volume e as dimensodes do substrato.

Figura 5.17. Pulsador Blumlein modificado com pulso estendido (30 kV/ 5 pus).
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Para o processamento 3IP em lote, os principais parametros dos pulsos
de alta tensdo aplicados foram: amplitude maxima de -20 kV, taxa de
repeticdo de 100 Hz e 5 us de duracdo. Inicialmente foram tratadas
amostras unitarias até se obter resultados satisfatorios de implantagéo. As
amostras possuem 20 mm de diametro e 3 mm de espessura e foram
lixadas e polidas antes do tratamento por 3IP. Para o tratamento em
polimeros, que ja havia apresentado bons resultados utilizando largura de
pulsos de 1 ps, foi usado novamente com sucesso esta nova configuracéo
em 5 ps. As amostras tratadas sao mostradas na Figura 5.18a. Com a
nova configuragédo, o tempo de tratamento foi reduzido para apenas 20
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minutos. Como o polietileno (UHMWPE) e o acrilico (PMMA) utilizado nos
testes ndo sdo condutores, uma grade metélica (tipo malha) foi usada
para direcionar os ions em direcdo a superficie do material e aumentar a
eficiéncia da implantacdo. A grade fica ligada eletricamente e assim
pulsada juntamente com o suporte. Como a grade esta imersa no plasma,
os elétrons séo repelidos pelo potencial de alta tenséo negativo formando
uma camada de ions de nitrogénio em torno da tela, chamada de bainha
de plasma. Uma vez que esta regido se expande no sentido das paredes
da camara durante a aplicacdo dos pulsos, os ions sdo acelerados e
implantados na superficie das amostras. Mais detalhes do processo de
3IP sé&o discutidos em trabalhos anteriores [17, 80].

Em seguida, ja usando o tratamento em lote, dez amostras de ceramicas
dielétricas (PZT- tinanato zirconato de chumbo) com eletrodos de prata
metélica foram fixadas no interior de um porta-amostra metalico, como
mostrado na Figura 5.18b. ApGs a producdo de descarga luminescente de
alta tenséo, pulsos de alta voltagem séo aplicados na amostra recoberta

com filme metalico e no suporte de metal.

Figura. 5.18. Amostras de dielétricos sobre uma grade metalica (malha) usada
para o tratamento 3IP em lote: a) amostras PZT sobre o porta-
amostras, b) amostras virgem (esquerda) e apés o tratamento por
3IP (direita).

() (b)

Finalmente, para as medi¢cdes de parametros importantes, tais como a
tensdo de pulso e corrente de implantag&o foi utilizada, respectivamente,
uma ponta de alta tensdo e uma bobina Rogoswki (medidor de corrente)

acoplada a entrada do canal 50 Q de um osciloscopio digital. As formas
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de onda do pulso de voltagem sdo mostradas nas Figura 5.19a (antes da
modificacdo) e Figura 5.19b (depois da modificacdo) com as respectivas

duracbes dos pulsos.

Em trabalhos anteriores também tem se mostrado uma grande influéncia
da hidrofobicidade superficial de dielétricos com a tensédo de ruptura de
descarga elétrica na superficie de alguns dielétricos [83, 84]. Particulas
energéticas para modificar superficie de polimeros sdo amplamente
utilizadas, geralmente por DBD [85, 86], mas ja existem trabalhos citando
3IP (também PIII, PBII ou PSII) em tratamento de polimeros [83, 84].

Figura 5.19. a) A duracdo do pulso com a configuracdo de bobinas paralelas
(esquerda) e b) A duragdo do pulso apés a modificagdo de usar
bobinas de configurag&o de série (direita).
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O processo 3IP esta sendo aplicado aqui como novo método alternativo
usando-se o pulsador Blumlein. O polietileno de alta densidade molecular
(UHMWPE) e polimetilmetacrilato (PMMA) foram escolhidos para o estudo
do efeito do tratamento por 3IP em sua tensdo de ruptura por descarga
elétrica superficial. Um trabalho anterior mostrou que também se obtém
grandes mudancas superficiais em polimeros utilizando-se a técnica 3IP
para producdo de DLC superficial em UHMWPE [80]. Estes polimeros
apresentam alta constante dielétrica e dependendo do valor da alta
tensdo aplicada pode ocorrer uma descarga superficial. Com a mudanca
nas propriedades superficial por 3IP, acreditamos ser possivel melhorar

suas caracteristicas de resisténcia a ruptura de descargas por alta tensao.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados serdo apresentados a seguir, separados pelo tipo de
sistema pulsador utilizado, alta e baixa repeticdo de pulsos.

6.1. Resultados usando o sistema 3IP com grande volume e alta

taxa de repeticdo de pulsos

Usando apenas um suporte plano no teste inicial, varias amostras foram
colocadas presas ao suporte e a temperatura foi acompanhada por um
pirdmetro Otico que opera acima de 250 °C. A temperatura no caso do aco
€ importante, pois gera o processo de difusdo térmica, facilitando o 3IP na
superficie, evitando a saturacdo dos ions de nitrogénio ja implantados no
aco e permite uma maior profundidade da camada implantada. Por
experiéncias anteriores, uma temperatura acima de 300 °C torna o
processo de 3IP mais eficiente, com um limite de temperatura maxima de
500 °C, pois é conhecido que acima desta temperatura comecga a ocorrer
o fendbmeno de migracdo do cromo para 0s contornos de gréos do
material, comprometendo a nobre e famosa resisténcia a oxidacdo do aco
inox. O pulsador adquirido possui um sistema baseado em tecnologia de
estado sélido, usando transistores que sdo mais rapidos e eficientes que
valvulas, de maior volume e tamanho, e ainda assim podem assegurar
poténcia final. O esquema simplificado de como trabalha o sistema
adquirido estda mostrado na Figura 6.1. Nos testes, entretanto,
encontramos certa dificuldade em regular os parametros para serem
reprodutiveis entre os tratamentos, pois, a principio, 0 modelo do pulsador
foi desenhado para procedimentos de nitretacdo e ndo especifico para
3IP segundo a propria empresa. Assim, os controladores do sistema
pulsador estéo priorizados para o controle de corrente e ndo para tensao,
que é o principal parametro no processo 3IP. Para manter a maior tenséao
na saida, foi usado um transformador de nucleo de ferrite. Assim, a
implantacdo foi regulada e controlada usando-se pontas de prova
(1000:1) para as medidas dos pulsos aplicados e acompanhadas com a

ajuda de osciloscopios Tektronix de 4 canais, com a captacdo da
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voltagem aplicada diretamente nas pecas, torres e substratos a serem

tratados.

Figura 6.1. Esquema de funcionamento do sistema pulsador desenvolvido pela
empresa LIITS de Campinas.
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Para verificacao inicial do resultado do tratamento, utilizou-se a difracao
de raios-X por ser uma analise simples, confidvel e de facil acesso. Como
os ions de nitrogénio implantados, na sua maioria, ndo reagem com 0
ferro e permanecem como solucdo solida intersticial, seu raio atémico
muito grande comparavel aos intersticios do a¢co geram uma grande
tensdo e deformacdo na rede cristalina que é facilmente detectada por
analises dos padrbes de difracdo de raios-X comparativos. Uma pequena
quantidade do nitrogénio pode formar nitreto de ferro, mais facilmente
observado na superficie. As respostas da difracdo de raios-X mostram a
deformagao da austenita, conhecida como austenita expandida (Yn), em
torno do pico mais intenso, prioritariamente, o pico (111) no aco
austenitico. Esta deformagéo pode ser facilmente percebida quando
comparada com a difracdo do material ndo tratado (padrdo), como

mostrado no difratograma da Figura 6.2.
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Figura 6.2. Difratograma do raios-X em ac¢o inox 304. A andlise mostrada é
comparativa e indica os principais picos de difracdo do ferro e os da
deformacédo causada pelos ions de nitrogénio implantados por 3IP.
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As analises de medi¢cdes da camada implantada com a profundidade de
penetracdo dos ions de nitrogénio e a quantidade relativa foram
realizadas usando a técnica GDOES. Os resultados obtidos foram
satisfatorios para ambas as temperaturas de tratamento de 335 e 380 °C.
Em ambos os casos, as amostras foram tratadas com pulsos de 10 kV, 30
pus e 1 kHz , variando-se apenas a posicdo do suporte na camara de
vacuo. A localizagdo mais proxima do filamento quente atinge maior
temperatura final de tratamento no periodo total de 2 horas. A
concentracdo de pico relativa de nitrogénio foi de cerca de 28% em
ambos o0s casos, mas, para a 380°C e 120 minutos, o perfil de
profundidade do nitrogénio estende-se para aproximadamente 50% a
mais do que para 335°C, como pode ser visto na Figura 6.3. Isto é devido
ao aumento do efeito de difusdo dos ions com a temperatura e tempo de
tratamento. Este efeito também é perceptivel para tratamento de tempo
curto. Os resultados das analises dos resultados mostram uma
profundidade de ions de nitrogénio em pouco mais de 1 um para a
temperatura de 335 °C. Para a temperatura de 380 °C a profundidade da

camada implantada atingiu 1,5 pm.
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Figura 6.3. Espectroscopia de Emissdo Optica por Descarga Luminescente
(GDOES). Resultados de amostras dos suportes na posicao A e B.
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Os resultados dos testes de corrosdo para as amostras ndo tratadas
apresentaram potencial de corroséo de -90 mV e de potencial anddico de
240 mV. Apds o processamento 3IP o potencial de corrosdo permanece o
mesmo, com potencial anddico tornando-se mais positivo (310 mV). Este
comportamento passivo de AISI304 apdés o tratamento 3IP pode ser
atribuido a formacao de nitretos devido ao nitrogénio implantado na matriz

da amostra. As curvas de polarizacdo sdo mostradas na Figura 66.

As amostras apos o tratamento 3IP mostraram também melhorias nos
coeficientes de atrito. O coeficiente de atrito medido foi de até trés vezes
mais baixo quando comparado a amostras ndo tratadas. As curvas de

coeficiente de atrito sdo mostradas na Figura 6.5.

98



Figura 6.4. Curvas de polarizacado potenciodinamicas.

0,6 -
0.4

0,2 4

tratada
—— 380_120min

0.0 —335_120min

Ecorr (V)

-0.2 4

5 X S ————
1E-10 1E-9 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0,01 0.1

Figura 6.5. Medidas de coeficiente de atrito usando pino-sobre-disco.
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Um segundo cenario foi montado com 5 suportes ao longo da camara de
vacuo (também chamada de reator), mostrado na Figura 6.6. Cada
suporte estava separado entre si em cerca de 25 cm e continha 5
amostras cada. As temperaturas medidas foram diferentes para cada
suporte de amostras. A partir da analise de difracdo de raios-X das
amostras mostradas na Figura 6.7, observou-se que havia uma falta de
uniformidade na implantagdo. As amostras nos suportes localizados perto
do filamento fonte de elétrons (caso A e B) foram mais influenciadas pela
temperatura mais elevada (cerca de 300 ° C), devido a elétrons de

aguecimento do que outros (caso C e D). Com a maior presenca de
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elétrons, acredita-se que uma maior quantidade de ions sdo atraidos,
gerando maior corrente e temperatura. A distribuicAo de seccgao
transversal de suportes de amostras no que diz respeito a posi¢cdo do
filamento quente pode ser mais bem analisada na Figura 6.6. E provavel
que o fornecimento de elétrons na regido em torno do filamento quente
gera uma regido de maior densidade de ions, de acordo com o principio
fundamental do balanco energético, o que pode ter contribuido para a

implantac&o i6nica mais eficiente.

Figura 6.6. Distribuicdo das torres ao longo da camera de vacuo em relacéo a
posi¢céo do filamento quente.

Fontede plasma

A temperatura alcancada foi menor com varios suportes do que usando
apenas um suporte (normalmente mais de 350 °C). Isto leva a acreditar
gue a poténcia é distribuida pela maior quantidade de area e massa
exposta no plasma e que, portanto, requer uma poténcia maior do sistema
para atingir ou manter a mesma quantidade de energia por area de
tratamento. Na Figura 6.7 sdo mostrados os resultados da analise por
raios-X da amostra do topo de cada suporte. Estes resultados indicam
que a implantacdo ndo ocorreu de forma homogénea entre 0os suportes e
a fase da austenita expandida que indica uma boa implantacdo de
nitrogénio ndo € vista em todas as posicbes das torres (apenas na
posicdo A). Os resultados dos testes de resisténcia ao atrito, onde o
coeficiente de atrito também apresentou uma redugdo, com inibicdo das
regides com picos e vales mais intensos, tipicos do efeito de adesao, tipo
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de desgaste caracteristico que ndo € conveniente, pois indica a
possibilidade de soldagem a frio por atrito. O coeficiente de atrito tipico do
aco inox de cerca de 0,8 caiu para pouco menos de 0,7, como mostrado
na Figura 6.8. A queda néo foi acentuada, mas ja apresenta uma melhora
significativa nas caracteristicas de desgaste e comportamento da

superficie.

Figura 6.7. Difragéo de raios-X das amostras das torres distribuidas na camara,
com a posi¢do B sendo a mais préxiam do filamento quente.
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Figura 6.8. Coeficiente de atrito apresentou reducao e melhora no efeito adesivo,
mostrado na comparagéo entre o tratado (vermelho) e o néo tratado
(preto). As amostras medidas foram do suporte B.
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A medida de nanoindentacdo mostra um aumento na dureza superficial,
de cerca de 6,7 GPa em amostras virgens para 8,4 GPa em amostras
tratadas, o que pode justificar a alteracdo nas caracteristicas de
desgastes jA mencionada acima. Os resultados de dureza obtidos por
nanoindentacdo estdo representados graficamente na Figura 6.9. A
dureza ap6és o tratamento 3IP de nitrogénio teve um aumento relativo de

cerca 125% com as amostras virgens.

Figura 6.9. Resultados de dureza superficial medidas por nanoindentacdo em
funcdo da profundidade de penetracdo para o suporte B, Unico
suporte que apresentou a fase austenita expandida.
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Um terceiro cenario foi montado. Para corrigir o efeito de néo
uniformidade dentro da camara 3IP grande (600 litros). Foi sugerido
introduzir-se um fator que gera um melhor resultado. Se a presenca do
filamento quente como fonte de elétrons aparentemente melhorou a
distribuicAo de cargas ou o aumento da densidade local (perto do
filamento quente) do plasma gerando uma implantacdo mais efetiva e
uma temperatura de tratamento maior, a ideia principal foi levar este

mesmo efeito para os outros suportes. Assim, o filamento foi expandido,
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em quatro secdes em torno dos suportes, formando um cinturdo ao redor
de todos os suportes. Varias amostras de aco inox foram distribuidas em
cada suporte para facilitar a caracterizacdo posterior dos resultados do
processo. Todas as amostras seguem o padrdao de 3 mm de espessura e
15 mm de diametro, conforme ja havia sido usado em experimentos
anteriores. Deste modo, todos os suportes A, B, C, D e E estdo proximas
a um filamento quente. Esta configuracdo pode ser melhor observada na
representacdo esquematica da Figura 6.10 e conferida em seu
funcionamento pratico na foto mostrada na Figura 6.11. O filamento
funciona como uma fonte de elétrons facilitando a formacgéo do plasma e
reduzindo o potencial flutuante do plasma que pode gerar maior
sputtering. O cinturdo de filamento pode ser visto incandescente ao redor
dos suportes e por isso o clardo amarelo refletido pelas paredes de inox

polido da cdmara de vacuo.

Figura 6.10. Representacdo esquematica da montagem de um cinturdo de
filamento quente de tungsténio.
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A presséo de tratamento, neste caso, foi fixada em cerca de 2 Pa e a
duragao do tratamento foi de 120 min. Pulsos de 7,5 kV / 40 ps foram
aplicados com taxa de repeticdo de 1 kHz. Os suportes de secgéao
transversal retangular com varias amostras de aco inoxidavel AISI 304
foram distribuidos adequadamente dentro da camara de vacuo. O 3IP de
nitrogénio foi aplicado nas amostras usando-se uma fonte de plasma de
descarga luminescente operado a 250 mA e 300 V. Como os ions de
nitrogénio sdo normalmente positivos, e 0s pulsos de alta tenséo
negativos, sdo aplicados diretamente nos suportes e assim 0s ions sao
acelerados em direcdo aos suportes e implantados em sua superficie. Da
mesma forma que o caso anterior, 0s cinco suportes de amostras foram
posicionados na geometria em forma de cruz, com um espacamento

superior a 20 cm entre cada um deles, como ja mostrado na Figura 6.10.

Figura 6.11. Foto real do experimento em andamento apds a implementacao do
cinturdo de filamento.

A temperatura mais alta atingida foi de aproximadamente 330 °C no final
do experimento (120 minutos). As temperaturas foram relativamente
parecidas, com variagcdo menor do que 5% para os suportes A, B, Ce D
que estavam no centro do cinturdo de filamento. Apenas na posigao E,
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localizada proxima, porém no lado externo ao cinturdo, a temperatura foi
menor em cerca de 10 %. As caracterizagbes foram iniciadas com
medidas de DRX, mostradas na Figura 6.12. Todos 0s suportes
apresentaram bons resultados com a presenca da fase austenita
expandida indicando o sucesso do tratamento. Para quantificar os
resultados, amostras foram enviadas para laboratorios parceiros a fim de
se medir a profundidade alcangcada pela implantacdo de nitrogénio. Os
resultados das medidas de profundidade foram realizadas por
espectroscopia de elétrons Auger (AES) mostrando uma camada de
nitrogénio implantado com cerca de 250 nm de profundidade. A
quantidade relativa de nitrogénio na superficie foi de 30%, tipica neste

processo.

Figura 6.12. Difratograma de raios-X, apés o tratamento 3IP em lote usando o
cinturdo de filamentos quente como fontes de elétrons adicionais,
todos os suportes (A, B, C, D e E) apresentaram resultados
satisfatorios com a presenca da fase austenita expandida.
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O gréfico da medida pode ser visto na Figura 6.13, onde o nitrogénio esta

representado pela linha vermelha. O resultado de medida de profundidade

realizada mostra uma camada de nitrogénio implantada com cerca de 250
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nm de profundidade. Esta camada ja é suficiente para mitigar o efeito de
desgaste adesivo que indica a facilidade de uma soldagem a frio por
atrito.

Figura 6.13. Espectroscopia de elétrons Auger (AES). O resultado de medida de
profundidade foi realizada na mostra do topo do suporte B na
montagem com o cinturdo de filamentos e atingiu implantacédo de
cerca de 250 nm de profundidade.
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Na Figura 6.14 esta mostrado o gréfico dos testes de desgaste pino-
sobre-disco a seco. Além do espectro do sensor de atrito representado
pela linha vermelha estar muito mais suave e sem picos ou ilhas que
representariam o desgaste adesivo, que pode ser visto na linha preta do
material virgem, o coeficiente de atrito caiu de 0,8 para 0,3, tendo uma
reducdo de mais de 200%. A posicdo do suporte mais proximo a fonte de
elétrons pareceu influenciar no processo 3IP devido ao filamento quente
(chuveiro de elétrons) e, portanto, uma correta distribuicdo de filamentos
ao longo da camara seria necessaria. Esta seria uma boa solucdo para a
melhor distribuicdo da densidade de plasma e da homogeneidade do
tratamento 3IP em lote com baixo custo e facil montagem. Existem outras
fontes de plasma, como a por eletro ciclotron, que permite fazer uma

montagem de mais de uma fonte simultaneamente sem que uma
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influencie na outra. Mas esse tipo de fonte ainda é muito cara e de dificil

acesso.

Figura 6.14. Resultados da medida de coeficiente de atrito obtido pelo ensaio
pino-sobre-disco das amostras ap6s o uso da técnica do cinturdo
de filamento quente.
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Utilizando-se 0 mesmo sistema de alta taxa de repeticdo e de grande
volume, batizado de 3IP-CE (implantac&o i6nica por imersdo em plasma
para componentes espaciais), foram realizados testes com mais de um
cenario, porém com outro tipo de montagem do sistema de tratamento de
lote. Foi proposto um método inovador que utiliza um suporte tubular, que
além de concentrar o plasma evitando problemas de arco, aumenta sua
densidade pelo efeito de catodo oco. O esquema do funcionamento esta
disposto na Figura 6.15, onde mostra o plasma que fica concentrado no
centro do suporte (tubo), de forma mais densa, aproveitando melhor a
poténcia do pulsador além de evitar problemas de arco com outras partes
da camara de vacuo. Como as pecas reais da camera MUX mostradas na
Figura 6.16 nao estavam disponibilizadas (pinos da trava de seguranca da
camera), parafusos de aco inox, mostrados na Figura 6.17, foram
colocados no suporte tubular para simular os mesmos e verificar a
influéncia das areas e massa. Note que a maior parte do parafuso fica
para o lado de fora do tubo, isto porque a parte critica das pecgas do
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satélite consiste apenas em uma das pontas que requer tratamento.
Assim, apenas a ponta que sofre contato direto de atrito esta exposta ao
plasma e recebe o tratamento 3IP de nitrogénio. A maior parte do
parafuso fica do lado de fora e n&o participa do processo, mitigando

problemas de arco elétrico durante o tratamento.

Figura 6.15. Esquema do acionamento do plasma no interior do tubo. O tubo
funciona como suporte das amostras e como fonte de plasma.
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Figura 6.16. Pecas reais do sistema de travamento da objetiva da camera MUX
do satélite CBERS.
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Figura 6.17. Parafusos em aco inox fazem a simulacdo das pecas reais da trava
de seguranca da camera MUX.

Os testes foram feitos com sucesso, com tratamento em lote, obtendo-se
um plasma concentrado dentro do suporte tubular, e que pode ser visto
pelo plasma que escapa pelo topo do suporte tubular mostrado na Figura
6.18.

Figura 6.18. Vista lateral do suporte tubular com amostras durante o tratamento
3IP.
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Basicamente, este novo método consiste na utilizacdo de um tubo
metélico usado para fixar os componentes dentro de um plasma de
catodo oco produzido no interior do tubo, por pulsos de alta voltagem
negativa aplicada ao suporte. Isto permite a implantacéo idnica de muitas
pecas para tratamento em lote de uma forma muito mais eficaz do que o
método convencional, no qual cada componente € exposto ao plasma
individualmente. Os resultados preliminares de raios-X foram animadores
indicando a eficiéncia deste processo, como mostrado na Figura 6.19.
Neste teste inicial foi possivel notar uma boa distribuicdo do plasma,
evitando-se apenas as extremidades do tubo, onde pode haver uma
distorcdo do campo elétrico e um aumento no sputtering, conforme
mostrado por estudos tedricos do comportamento do plasma no interior

de tubos [87, 88].

Figura 6.19. DRX das amostras de ago inox 304 colocadas em diferentes
posicdes axiais no interior do tubo (distancia de 3,5 cm entre as
amostras).
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Além do estudo do sistema de fixacdo das pecas/parafusos mantendo

apenas a parte crucial exposta ao tratamento, testes com a disposi¢cao

das pecas ao longo do suporte tubular, da disposicdo das massas no

suporte e da relacédo da temperatura com a implantagcéo foram realizados.
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O suporte foi posicionado na vertical, apoiando uma das extremidades por
sobre um suporte ceramico para manter a isolacao elétrica em relagédo as
paredes da camara de vacuo. O modo vertical foi escolhido para que as
laterais ficassem livres para a fixacdo da pecas/parafusos e amostras. Em
um primeiro momento houve um problema de arco elétrico entre
superficie ceramica de apoio e o tubo, que estava sendo pulsado por alta
tensdo negativa. Para evitar este efeito, uma tampa feita de chapa de aco
inox foi colocada para que as laterais do tubo ndo ficassem em contato
direto com a ceramica. Assim, a parte inferior ficou parcialmente coberta,
deixando-se uma abertura menor para nao atrapalhar o efeito do campo
elétrico. As montagens testadas foram planejadas de quatro maneiras,

como mostrado na Figura 6.20, aqui chamadas de A, B, C e D, onde:

A — as partes com maior massa foram colocadas deslocadas em relacéo
ao centro do tubo em sua longitude, para verificar se teria uma variacéo
significativa na distribuicdo de temperatura ao longo do tubo e uma
possivel influéncia deste fendmeno no processo 3IP. Para isso amostras
foram colocadas no interior do tubo nas proximidades das bordas e ao

centro.

B — foram colocadas tampas em ambas as extremidades, tampando de

forma parcial, para verificar o efeito no processo.

C — um sistema de injecdo de gas direta dentro do tubo foi usado para
verificar uma possivel influéncia deste, pois a pressdo de tratamento
(cerca de 4 Pa) esta no limiar de transicdo dos regimes viScoSo e gasoso.
Neste caso apenas a base foi parcialmente coberta para evitar arcos

elétricos.

D — as pecgas/parafusos com maior massa foram posicionadas deslocadas
mais para a base para verificar se de fato aconteceria uma inversao na

distribuicdo térmica durante o tratamento 3IP.
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Figura 6.20. Desenho esquematico das montagens e arranjos do suporte tubular
para testes no tratamento por 3IP.

+
+
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Para o caso A, distribuicdo de massa parece influenciar a distribuicdo da
temperatura. A temperatura medida por pirémetro 6ptico esta mostrada na
Tabela 6.1. Analises por difracdo de raios-X das amostras tratadas foram
realizadas para confirmar a implantacdo de nitrogénio, mostrado na
Figura 6.21. A presencga de picos yn (austenita expandida) retrata ions de
nitrogénio implantados. Neste caso, a respectiva intensidade de pico yn
em relacdo ao pico principal do ferro (111) mostrada apresenta uma
pequena diferenca entre as amostras localizadas nas extremidades do
tubo em relacdo aqueles localizados na regido central. O alcance maximo
de temperatura foi de 335 °C, indicado na Tabela 6.1. A corrente e tensdo
se mantém praticamente a mesma ao longo do processo. A diferenca de
temperatura ao longo do suporte ocorreu devido a diferenca de massa,

pois os parafusos ndo foram uniformemente distribuidos no seu

comprimento (intencionalmente).
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Tabela 6.1 — Condicdes e temperaturas atingidas no tubo, para o caso A.

Tempo

(min)

Corrente
total (A)

Tensdo total
(kV)

Largura de

pulso (us)

Frequéncia
(kHz)

Temperatura no

suporte tubular) °C

30

5.5

2

40

1

topo — 250

meio — 270
base — 260
topo — 285
meio — 310
base — 310
topo — 310
meio — 330
base — 335
topo — 310
meio — 330
base — 335

60 5.5 2.5 40 1

90 5.5 2.8 40 1

120 5.5 2.8 40 1

Figura 6.21. Resultados de analise por difracdo raios-X das amostras de
processo no arranjo A com indicacdo da respectiva posi¢do de
cada uma das amostras no interior do suporte tubular.

9000

— CE04

(111)
kY

8000 N

7000 4

6000

5000 4

4000 +

Intensidade (u.a.)

3000 4

2000 4

1000 |

© 0 0 0 o]

Para o arranjo B, ambas as extremidades do suporte tubular foram 90%
cobertas pela tampa de aco inoxidavel. Considerando que este intervalo
de presséao € utilizado quando se trabalha na regido molecular, os gases

gue inundam facilmente toda a camara quase instantaneamente, um

113



pequeno orificio é o suficiente para fornecer o gas para o plasma de
nitrogénio no interior do tubo. Portanto, a Unica preocupacdo aqui € se o
campo elétrico foi impedido pelo cobrimento (tampa) de material metalico,
tal como uma gaiola de Faraday. No entanto, a abertura mostrou-se
adequada e o plasma foi iniciado e operado com sucesso. A Tabela 6.2
mostra as condi¢des de tratamento e a temperatura maxima neste caso
foi de 285 °C. Embora a temperatura méaxima atingida tenha sido mais
baixa, €é possivel notar que houve uma maior uniformidade de
temperatura do que no caso anterior A. Na Figura 6.22, sdo mostrados os
resultados de DRX. As extremidades foram ambas cobertas parcialmente
no arranjo B, resultando em uma maior distribuicdo de temperatura. Os
resultados de DRX, entretanto, permite concluir que ndo apenas a
temperatura maxima foi reduzida, mas a presenca da fase austenita

expandida também é timida.

Tabela 6.2 — Condi¢des do tratamento 3IP e as temperaturas medidas no

tubo, para o caso B.

Tempo
(min)

Corrente
Total (A)

Tensao total
(kV)

Largura de
pulso (us)

Frequéncia
(kHz)

Temperatura

no

suporte tubular) °C

30

6

1

40

1

topo — < 250
meio — < 250
base — < 250

60

40

topo — < 250
meio — < 250
base — 250

90

40

topo — 274
meio — 274
base — 275

120

40

topo — 285
meio — 285
base — 285
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Figura 6.22. Resultados de andlise por difracdo raios-X das amostras de
processo no arranjo A com indicacdo da respectiva posicdo de
cada uma das amostras no interior do suporte tubular.
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No arranjo C, a pressao do trabalho acima de 3 Pa foi considerada como
no regime de transicdo do regime gasoso para O Viscoso. Assim, para
garantir que o0 gas nitrogénio precursor do plasma e do chamado
reservatorio de plasma que é limitado pelo interior do tubo utilizado,
considerou-se que injetando diretamente o gas nitrogénio no interior do
tubo, poderia tornar o processo mais eficiente e mitigar o possivel
problema do reservatorio limitado. O tubo de injecdo de gas pode ser vista
no arranjo C da Figura 6.20. A diferenca de potencial total tem uma
pequena mudanga, mas a corrente total teve modificacdo significativa,
como se mostra na Tabela 6.3. As temperaturas apresentam variacdes
nas medidas ao longo do tubo e a temperatura maxima aferida com a

ajuda do pirébmetro foi de 356 °C.

Na Figura 6.23 podem serem vistos os difratogramas de DRX para
amostras tratadas seguindo o arranjo C. Os picos de yn sdo bem visiveis
e maiores relativamente com os picos principais 111, indicando bons

resultados de implantagao de nitrogénio.

115



Tabela 6.3 - Condicfes do tratamento 3IP e as temperaturas medidas no

tubo, para o caso C.

Tempo | Corrente | Tenséo Largura de | Frequéncia | Temperatura  no
(min) | total (A) total (kV) | pulso (us) | (kHz) suporte tubular) °C
30 5.5 2 40 1 cima— 250
meio — 275
baixo — 285
60 55 2.5 40 1 cima— 285
meio — 315
baixo — 335
90 55 2.8 40 1 cima—310
meio — 335
baixo — 350
120 55 2.8 40 1 cima— 315
meio — 350
baixo — 356 (max)
Figura 6.23. A analise por raios-X das amostras de arranjo C, e a posicéo
respectiva de cada uma das amostras no interior do suporte
tubular.
8000 T (111)
1 W ——CE54
7000 N — CE58 o
_ o] R =
@ T el
= 5000 - o
2 40001 TR
[3+]
8 ]
3 3000 o
g | LA
T 2000 oo’
1000+ o
0 - T T 1 T 1 1 1
30 35 40 45 50 55 60
20

Para verificar a distribuicdo de temperatura em relacdo a posicao de
massa dos componentes, neste caso (D), foi testado com o suporte
tubular virado de cabeca para baixo, ou seja, os parafusos foram
colocados dispostos perto da base. O regime do presente arranjo foi

mostrado na Figura 6.20 D. A temperatura foi medida ao longo do
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suporte. Assim, foi possivel verificar que a distribuicdo de temperatura foi
diretamente influenciada pela distribuicdo de massa, como pode ser visto
na Tabela 6.4. Dos resultados de DRX apresentados na Figura 6.24,
permite-se concluir que a implantacdo de nitrogénio ocorreu em todas as
amostras ao longo do suporte tubular, pois a fase austenita expandida

apareceu claramente em todas as amostras.

Tabela 6.4 — Condi¢des do tratamento 3IP e as temperaturas medidas no

tubo, para o caso D.

Tempo | Corrente Tenséo Largura de | Frequéncia | Temperatura (no
(min) | de pico (A) | de pico (kV)| pulso (us) | (kHz) tubo) °C

30 55 15 40 1 Topo — 260
Meio— 255
Base — < 250

60 55 2 40 1 Topo — 303
Meio — 285
Base — 270

90 55 2.3 40 1 Topo — 321
Meio — 320
Base — 302

120 55 2.3 40 1 Topo — 325
Meio — 320
Base — 308

Figura 6.24. A andlise de raios-X das amostras de arranjo D. Sao apresentados
0s espectros de difracdo e a posicdo respectiva de cada uma das
amostras no interior do suporte tubular.
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Para melhor visualizacdo, colocou-se em graficos para efeito de
comparacao, todas as temperaturas para todos os casos, conforme
mostrado na Figura 6.25. Assim, fica mais facil a percepcdo de que o
comportamento da implantacdo/difusdo no suporte tubular de fato
acompanha a presenca das pecas e € possivel notar a inversdo das
linhas de temperatura no grafico do arranjo D em relagdo os outros. Com
a inversao das pecas e deixando a maior massa na parte de baixo do
suporte, a temperatura claramente é menor do que na parte de cima, ao
contrario do que ocorria antes da modificacdo das partes, como nos
arranjos A, B e C. A diferenca das temperaturas entre a parte superior do
tubo e a parte inferior foi em torno de 10% e talvez n&o seja muito critica.
Mas vale lembrar que uma montagem com melhor equilibrio das massas
no tubo é mais indicado. No caso B, onde as duas extremidades foram
parcialmente cobertas, foi a que mais teve equidade de temperatura ao
longo do tubo. Entretanto, a temperatura méaxima ficou bem mais baixa
gue os demais arranjos, menor que 300 °C, o que seria a temperatura
minima a ser atingida, ndo alcancando um forte efeito de difusdo térmica

desejado.

Na Figura 6.26 € mostrada a comparacédo dos resultados de difracdo de
raios-X entres os casos A, B C e D. As amostras em que se realizaram as
medidas de raios-X foram de fixacdo na posicdo central em relacdo ao
suporte tubular, em todos os arranjos. Todos 0s casos apresentam a
presencga da fase Yn indicando a implantacédo de nitrogénio com sucesso.
Relativamente, pode-se notar um menor pico para o arranjo B
(comparado ao pico principal do substrato) que poderia sugerir uma
camada implantada menos espessa que as outras, ja esperada pela
menor temperatura alcancada. Cobrir parcialmente somente uma das
bordas, a de apoio, resultou em picos de implantagdo maiores

relativamente.
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Figura 6.25.
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Figura 6.26. Comparacao dos resultados de raios-X entre 0s arranjos no tubo.
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Para confirmar estes resultados de DRX, amostras tratadas foram

enviadas ao laboratério na Université de Poitiers, na Franca. De forma
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colaborativa, medidas da espessura da camada implantada foram
realizadas pela técnica de espectroscopia Otica por descarga
luminescente (GDOES). A medida é bastante precisa e seguiu 0 esperado
pelas medidas preliminares de DRX. O resultado da caracterizacdo da
profundidade implantada de nitrogénio para o arranjo B é mostrada na
Figura 6.27, onde é possivel confirmar que o arranjo B realmente
apresentou uma camada menos espessa como predito apenas por
medidas de raios-X, mas ainda assim satisfatoria, com cerca de 500 nm
de espessura. Satisfatoria, pois em tese seria o suficiente para tornar a
camada superficial mais rigida e diluida com a presenca dos ions de
nitrogénio, mitigando o efeito de soldagem a frio quando friccionada.
Acredita-se que uma espessura minima de 200 nm da camada com
nitrogénio seja o suficiente para este efeito. Isto sera confirmado pelos
testes de atrito e desgaste. Os demais casos apresentaram excelentes

resultados com espessura acima do esperado.

Figura 6.27. Medidas da espessura da camada de nitrogénio implantada usando
a técnica GDOES. A profundidade alcancada foi maior que o
minimo esperado para todos os casos (mais de 200 nm).
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Os casos C e D alcancaram uma camada de nitrogénio implantado de
cerca de 2,8 e 1,8 um, respectivamente. O GDOES do caso A apresentou
problemas nos resultados e os dados foram inviabilizados. Entretanto,
considerou-se, mediante as comparacfes com outros casos pelos
resultados de DRX, que uma camada maior que 1 um seria esperada, que

€ bastante espessa e suficiente para a aplicacdo desejada.

As medidas de coeficiente de atrito mostraram uma reducédo acentuada
em geral, e este € um indicativo importante da reducéo do efeito adesivo
e de uma possivel atenuacdo da soldagem a frio em componentes
espaciais. Os resultados podem ser vistos na Figura 6.28 a seguir. A
reducdo do atrito foi um sucesso, com uma variacdo de 0,8 para 0,2 no
melhor caso, o caso D. Nos caso A e C caiu para cerca de 0,3 que
também é excelente. Apenas o caso B se manteve ho mesmo patamar
gue o padrédo, mas sem o efeito aparente do desgaste adesivo, que sao
indicados por aqueles picos ou morros, seguidos de vale, na linha de

medicao do atrito.

Figura 6.28. Resultados das medidas de coeficiente de atrito para cada arranjo
estudado. Apenas o caso B manteve semelhanca com o padréo.

A 104 Dois lados B
. Padrdo - semi cobertos
= = '
8o o
= -
] =
"~’ ]
[T Basesemicoberta o
e \ <
g rabe @
0 2 0
k] 5
= S
8 ¢ g
“ o
o4, . 0.0 <4 T T T r T T T
00 300 400 500 00 0 100 200 300 400 500 600 700
Tempo (s) Tempo (s}
= 10 Padrio C = padrio D
=5 —_—
o / 9
= 1 =
= =
= o
O ] Injegdode gas e base semi coberta %
o -~ )
[ =
= c
[ = 4 7]
Q2 =]
o =
g 8
@ 4
] F g
0.0 -y T T T T T T T
300 400 §00 €00 00 0 0 200 3 400 300 60 T00
Tempo (s) Tempo (s)

121



Este efeito adesivo visto nas amostras padrdo € notado também nas
imagens da trilha do desgaste do caso B. As imagens foram feitas por
microscopia eletronica de varredura e sao mostradas na Figura 6.29. Para
a maioria dos casos o desgaste real ndo aconteceu ou foi desprezivel. Da
esquerda para a direita, as imagens sdo da amostra padrdo e amostras
de casos A, B, C e D analisados por um MEV (FEG). As imagens
mostram as faixas de desgaste apOs teste de pino-sobre-disco. Na
amostra padréo, o desgaste tem natureza caracteristicamente adesiva e
abrasiva, assim como em B, enquanto que no caso A é notado o desgaste
com caracteristicas somente de desgaste do tipo abrasivo. Nos processos
C e D pode ser que ndo ocorreu o desgaste e, portanto, as marcas de
trilhas vistas nas imagens foram provavelmente causadas pela

deformacéo plastica da superficie durante o teste de friccao.
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Figura 6.29. Imagens da trilha de desgaste ap6s o teste de atrito.
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6.2. Resultados usando o sistema 3IP usando pulsador blumlein

com baixa taxa de repeticao de pulsos

Nesta secéo serdo mostrados os resultados obtidos com o tratamento 3IP
usando o pulsador Blumlein com baixa repeticao de pulsos, para o filme
de prata sobre o PZT e os polimeros UHMWPE e PMMA.

6.2.1. Resultados do 3IP no filme de prata sobre o pzt

Usando o pulsador Blumlein, foram feitos testes iniciais em AT (50 kV) de
3IP de nitrogénio também em aco inox. A implantacao ficou muito rasa em
aco inox, provavelmente ndo atingindo mais de algumas dezenas de
nanometros, ja& que ndo teve efeito de difusdo térmica devido a baixa
temperatura durante o processo (menos de 100 °C). A baixa frequéncia
de repeticdo de pulsos (100 Hz) e a largura de pulso da ordem de 1 us
nao foram consideradas condicGes propicias para o tratamento das ligas
de aco. Isto foi confirmado por trabalhos na literatura [6, 9], onde se
sugere a operagdo com um tempo maior de duracdo do pulso, por volta

de 10 vezes (cerca de 10 ps), para tratamentos com ligas de aco.

Entretanto, para materiais que nado requerem camadas espessas
implantadas, esta condicdo com pulsos curtos poderia ser interessante.
Assim, testes com prata depositada como filme metalico sobre um
dielétrico ceramico (sensor PZT) foram realizados. Neste caso o 3IP de
nitrogénio foi empregado para inibir a dilatacéo térmica causada pelo ferro
de solda durante a soldagem do componente em trilhas PCB ou em fios
do circuito eletronico. Como o substrato é de material cerédmico, o
aumento brusco da temperatura provoca a dilatacdo térmica somente no
filme de prata, causando falha e ruptura do filme. Esta falha foi constatada
em testes de PZT durante a construcdo de linhas de transmissdo nao
linear para serem usadas como fontes de RF. ApOs a implantacdo de
nitrogénio, a soldagem foi possivel e os resultados foram publicados em
uma revista indexada (IEEE-TPS) [17] e estes resultados seréo discutidos
em detalhes posteriormente.
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Em primeiro lugar, os experimentos comecaram com O teste de
riscamento de amostras cristalinas para verificar a ancoragem do filme na
superficie do substrato. A Figura 6.30 mostra o teste de riscamento do
filme de prata de uma amostra PZT nao tratada usando um tribdmetro
UMT-CETR com sensor acustico. Como pode ser visto na imagem da
trilha feito pelo riscamento linear na Figura 6.30, ndo existem detritos ou
delaminacdo do filme, bem como n&do ha picos visiveis detectados nas
formas de onda de teste da forca normal, coeficiente de atrito e sensor
acustico. Estes resultados confirmaram que o desgaste ocorre somente
na area da trilha, tendo-se uma boa aderéncia do filme de prata no
substrato ndo tratado a temperatura ambiente.

Figura 6.30. Na imagem, é mostrada a trilha do teste de riscamento na
superficie, e abaixo os resultados do teste de ruido e fric¢éo,
mostrando a forca normal em N (curva superior), a saida do
sensor acustico em V (curva média e coeficiente de atrito néo-
dimensional p (curva inferior).
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No entanto, quando a amostra néo tratada é submetida a estresse térmico
durante o processo de soldagem, ocorre dilatacdo no filme com
subsequente rachadura na juncao filme/ceramica, levando a delaminacéo

do filme mostrado na Figura 6.31.
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Figura 6.31. Filme desprendido durante o processo de soldagem.
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Em seguida, para solucionar este problema, as amostras de PZT foram
tratadas pelo processo 3IP usando o Pulsador Blumlein a uma taxa de
repeticdo de pulsos de cerca de 100 Hz e de curta duracgéo (1 us). Devido
a carga do plasma ser muito instavel, os arcos podem ocorrer no interior
da camara de vacuo. Para evitar este problema e proteger o sistema de
comutacéo de elevada capacidade de corrente thyratron, foi colocado um
resistor AT de 2,5 kQ em série com a carga do plasma. As Figuras 6.32 e
6.33 mostram respectivamente, a forma de onda de tensdo medida pela
sonda de alta tenséo na saida do emissor de pulsos e a forma de onda de
corrente através do plasma (obtido a partir de uma bobina de Rogowski
acoplado a entrada do canal 50 Q). Tal como observado nas formas de
onda de tensao/corrente, o pulso tem a duragao de aproximadamente 1us
com um pico de tensdo de cerca de 55 kV, o que da uma resisténcia de

carga total de cerca de 5,0 kQ a uma corrente de pico medido de 11 A.

Figura 6.32. Forma de onda do pulso de alta voltagem com cerca de 55 kV.
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Isto significa que as amostras de PZT foram, de fato, submetidas durante
o tratamento a um pico de tensdo de cerca de 27,5 kV (isto &, 55 kV -
2500 Q x 11A), sendo a impedancia de plasma da ordem de 2,5 kQ (27,5

kV /11 A), nas condi¢cdes normais durante o processo 3IP .

Figura 6.33. Forma de onda do pulso de corrente com cerca de 11A.
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Normalmente, com uma tensdo mais elevada (> 30 kV), mais ions sao
implantados, assim como a corrente de plasma atinge valores maiores, o
gue também implica uma maior difusdo de ions no substrato levando ao
aumento da temperatura. No entanto, os ions de maior energia podem
levar a pulverizacdo da superficie, com a remocao do filme de prata e o
aumento da temperatura acima de 300 °C, que pode causar a formacao
de uma camada de Oxido sobre o filme metalico da amostra,

comprometendo o contato elétrico do eletrodo do componente.

Este tratamento com ions de alta energia empurra os atomos do filme de
prata para a estrutura do PZT que possui grandes quantidades de vazios
na ceramica, tal como descrito na Figura 6.34, levando ao aumento da
aderéncia do filme na superficie do substrato [17]. A implantacdo de ions
de nitrogénio na superficie do elétrodo de prata é confirmada pela analise
do espectro de EDX na Figura 6.35 com a composicdo quimica
correspondente mostrada na Tabela 6.5. Nesta tabela, pode-se observar
gue o filme é basicamente composto por prata (Ag) com uma camada de

oxido na superficie, sendo Al um elemento contaminante originado das
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paredes da camara de vacuo e N o elemento implantado. A implantacéo
dos ions de nitrogénio na estrutura cristalina do filme impede a livre
circulagdo entre os &tomos, como no caso da difusdo térmica,
modificando as propriedades de superficie do material. O efeito mais
comum na superficie do material € o aumento de dureza e resisténcia a
tracdo, que por sua vez reduz o estresse térmico por dilatacdo da
superficie e, assim, a probabilidade de delaminacdo do filme de prata

durante o processo de soldagem também diminui.

Figura 6.34. llustracdo do fenébmeno de recoil durante o processo 3IP.
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Filme metalico
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Tabela 6.5 — Composicéo quimica do filme dada por EDX.

Elemento A Energia wit%
Ag 47 L 80,87

O 8 K 14,35

N 7 K 2,64

Al 13 K 4,13
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Figura 6.35. EDX do filme de prata tratado por 3IP de nitrogénio.
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Medindo a espessura do filme metalico de prata sobre o substrato de PZT
usando EDX de varredura em linha combinada com a composicado
elementar ilustra o efeito de recuo, como mostrado na Figura 6.36 e na
Figura 6.37. A linha de varredura por EDX foi feita através da seccao
transversal tendo a referéncia zero em um ponto no meio da secgéo.
Pode-se observar na Figura 6.36 que a espessura da camada de prata
para a amostra ndo tratada é mais fina do que com o tratamento de 3IP
(ver Figura 6.37), mostrando um aumento da camada interdiluida

contendo o substrato e o filme de prata de cerca de 6 pum.
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Figura 6.36. Espectroscopia por EDX em linha da secdo transversal do
componente nao tratado.
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Figura 6.37. Espectroscopia por EDX em linha da secdo transversal do
componente tratado.
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Testes adicionais foram realizados para verificar a variacdo na espessura
dos filmes. Observou-se uma variacao natural de espessura total de até 7
pum, devido ao processo de producédo comercial. No entanto, a espessura
da amostra € muito homogénea quando medido ao longo do mesmo filme
de amostra. Assim, testes foram realizados utilizando uma amostra com

metade da sua superficie coberta por uma fita de Kapton, de modo que o
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tratamento 3IP ocorresse apenas em uma parte de superficie, o que
permitiu uma comparacao entre as areas tratadas e ndo tratadas com a
mesma amostra. A parte tratada do filme metalico de véarias amostras
mostrou um aumento de espessura de cerca de 5-6 um. Como o
substrato € altamente poroso em comparacao a prata, provavelmente, o
aumento de espessura da camada de prata seja devido ao deslocamento
dos atomos de prata para dentro dos poros e imperfeicdes da superficie
do substrato, através do impacto dos ions e pela difuséo térmica. Ou seja,
houve um deslocamento de particulas de prata em até 6 um de
profundidade para dentro do substrato ceramico. Como pode ser visto
pelos resultados experimentais, ambos os efeitos contribuem para o
aumento da ancoragem mecanica do filme e sua adesdo. A analise das
linhas de EDX mostra apenas o0s quatro principais elementos quimicos
selecionados (ou seja, Ag para o filme de prata metélico e Pb, Zr e Ti para
0 substrato de PZT). Assim os elementos O, N e Al foram descartados
para melhorar a visdo da figura. Além disso, o espectro de EDX da
amostra a granel de ceramica é mostrado na Figura 6.38, que mostra 0s
picos dos elementos quimicos: Pb, Zr, Ti e O, o que indica a presenca de
oxidos ceramicos como esperado. Observou-se que a varredura de
energia para os principais elementos encontrados no substrato esta de
acordo com a sua proporcdo atbmica em peso, verificada na composicao

quimica pelo EDS, conforme mostrado na Tabela 6.6.

Tabela 6.6 - Composicao quimica do substrato identificada por EDX.

Elemento quimico wit% Acurécia
Pb 62.99 +/- 1,70
0 20.10 +/- 1,25
Zr 11,24 +/- 0,87
Ti 5,67 +/- 0,25
Total 100
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Figura 6.38. Espectroscopia por EDX da matrix do PZT.

Pb

Lo

§:8:8:8:8

e zr
300 |

Contagem (v.a.)

200 Ti
1% o zr |
100| ¢! N .Pb Ti Pb

"\ [
s WV h a

o N o A
e e i, g a s
e et o AP P gt i N~

1 2 3 - 5 6 7 8 9 10 11

Energia keV)

Para verificar a eficiéncia do tratamento 3IP, na Figura 6.39 é mostrada a
imagem de uma superficie de amostra PZT tratada por processo 3IP com
o eletrodo de filme metalico firmemente soldado a um terminal, sem a
presenca de rachaduras ou delaminagdo do filme na interface

metal/ceramica.

Figura 6.39. Terminal de cobre firmemente soldado ao eletrodo metélico do
componente a base de PZT, sem rachaduras ou descolamento do
filme.

terminal

Filme de prata
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Além de deposicéo, as camadas de pelicula metalica podem também ser
formadas por evaporacado térmica ou pulverizagdo catdédica. Em qualquer
caso, as peliculas tém descontinuidades na interface filme/substrato que
contribuem com o desprendimento do filme durante o processo de
soldagem. Como alternativa a técnica 3IP, o0 processo de recozimento [86]
pode ser utilizado para aliviar o estresse térmico entre duas estruturas
cristalinas diferentes. Neste trabalho, como alternativa ao 3IP, as
amostras cristalinas de ceramica PZT comerciais foram colocadas num
forno com uma temperatura constante de cerca de 150 ° C durante 80-90
min. Este processo alivia o estresse térmico e d& conformagdo mecéanica
para as primeiras camadas de deposicdo, aumentando a aderéncia da
pelicula no substrato ceramico e reduz os defeitos na interface
metal/ceramica (ver Figura 6.40), de uma forma semelhante ao processo
3IP.

Figura 6.40. Processo de recozimento e tratamento térmico utilizado para reduzir
os defeitos tipicos na juncao da superficie.
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Os resultados para os testes de soldagem com amostras recozidas foram
bons como no tratamento anterior utilizando a técnica 3IP, para o0 caso
especifico do filme de prata. Em principio, ndo ha alteracdes significativas

entre superficies recozidas e a padrdo, nao visualmente detectaveis na
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microestrutura da superficie do filme de prata porque a temperatura de
recozimento utilizada é muito baixa para produzir quaisquer modificacdes
morfologicas e quimicas. No entanto, utilizando a microscopia eletrénica
de varredura (MEV) com 100 vezes de ampliacdo, pode-se observar um
alojamento mecanico do filme de prata por causa da presenca dos
pequenos poros e deformacdes na superficie da ceramica PZT recozida
como mostrado na Figura 6.41. Para comparacéo, ver na Figura 6.42 a
imagem MEV de uma amostra padrdo, sem tratamento com a mesma
ampliacdo MEV, que mostra uma superficie mais homogénea e mais

suave com menos deformacdes e poros menores.

Figura 6.41. Imagem MEV com 300 um de resolucdo da superficie metélica da
amostra PZT recozido.

MAG: 100 x HV: 20,0 kV

Figura 6.42. Imagem MEV com mesma resolucdo obtida para a superficie
metélica da amostra PZT néo tratada.

MAG: 100 x HV: 20,0 kV
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6.2.2. Resultados do 3IP em polimeros

Foram realizados testes em polimeros, baseando-se em trabalho anterior
realizado no grupo com UHMWPE [80]. Esta pesquisa teve grande
repercussao no meio cientifico com muitas citacbes uma vez que ha
poucos estudos sobre polimeros tratados por implantacdo iGnica por
plasmas na area aeroespacial ou industrial. Durante o tratamento 3IP,
cadeias de carbono com ligacBes cruzadas sdo formadas na superficie,
semelhante aos filmes de carbono tipo diamante (DLC). A modificacédo
estrutural superficial com processo de ligacdo cruzada é gerada pelos
impactos dos ions. Os radicais de hidrogénio sdo removidos a partir das
cadeias de carbono e, consequentemente, as ligagcbes de carbono-

carbono e cadeias de ligacéo cruzada sao formadas.

Polimeros sao dielétricos muitos usados nas mais diversas areas de alta
tecnologia (industrial, espacial, biomedicina, etc). Trabalhos anteriores
mostram uma grande influéncia da hidrofobicidade com a tensédo de
ruptura na superficie destes dielétricos. Para estudo da hidrofobicidade,
as amostras nao tratadas e as tratadas por 3IP serdo analisadas por
medidas de angulos de contato. A variagdo de angulo de contato tem
influéncia direta da rugosidade e da energia superficial. Assim, é provavel
gue isso também influencie a trajetoria e resisténcia da descarga elétrica
superficial, como sugerido na Figura 6.43. A resisténcia a descarga
elétrica na superficie e a rigidez dielétrica superficial do material sera
testada nas amostras, usando-se um sistema pulsador que provoca uma
descarga superficial por alta tenséo, disponivel em nosso laboratério. Os
resultados obtidos até o momento foram submetidos e apresentados em
congressos e conferéncias, e alguns publicados em revistas cientificas.

Eles séo discutidos a seguir.
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Figura 6.43. Esquema de medida de angulo de contato segundo Wenzel e mais
tarde melhorada pelos pesquisadores Cassie e Baxter.
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Uma descarga elétrica superficial ocorre quando a intensidade do campo
elétrico supera a resisténcia encontrada na trajetoria a ser percorrida pelo
elétron, entre os eletrodos anodo e catodo. Por isso € importante ter um
caminho maior, ou seja, uma maior resisténcia a corrente elétrica
superficial em dielétricos. Assim, o tratamento da superficie de polimeros
passa por alteracbes quando submetidos por 3IP e foi sugerido como

forma de aumentar a resisténcia superficial a descargas elétricas.

O tratamento de UHMWPE por 3IP de nitrogénio foi realizada com
sucesso neste contexto. Apds o tratamento por 3IP, radicais de hidrogénio
sdo removidos a partir de cadeias de carbono e, consequentemente, as
ligacbes de carbono-carbono e cadeias reticuladas sdo formadas. Para
explicar isso, a Figura 6.44 ilustra a modificagao estrutural do processo de
cross-link que ocorreu devido ao impacto de ions de nitrogénio. Cadeias
de carbono com ligacdes cruzadas foram formados na superficie,

semelhante aos filmes de carbono tipo diamante (DLC).
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Figura 6.44. A andlise por espectroscopia Raman na superficie tratada indica a
formacédo de estrutura do tipo DLC.
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Para confirmar as mudancas das ligacdes atbmicas e a presenca de
novas fases apdés o tratamento 3IP, a analise por ATR-FTIR foi usada. As
analises foram feitas usando-se um espectrébmetro modelo Perkin Elmer
FTIR Spectrometer Frontier, diretamente sobre a superficie das amostras,
sem preparacado especial, utilizando o modo de UATR (reflexao total ultra-
atenuada). A faixa de varredura foi realizada em 650-4000 cm™, com
resolucdo de 4 cm? e média de 16 scans. Assim, os resultados da
reflectancia no UHMPE mostram a presenca de novas fases, visto na
Figura 6.45, com os principais picos descritos na Tabela 6.7. Apds o
tratamento 3IP, novas ligacdes foram formadas, como mostram 0s picos
de O-H em 3300, C=C em 1596, C-O em 1147 cm, sendo que o
nitrogénio esta presente em 1286 e 829 cm, como visto anteriormente

em trabalhos com polimeros [92, 93].

A presenca de ligacbes C=C pode explicar como a superficie alterada
apresenta novas caracteristicas mecéanicas, como o aumento da dureza,
tendo sido relatada em trabalhos anteriores de polietiieno [80, 94] e
porque a superficie obtida apresenta caracteristica que se parece com
DLC.
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A presenca de oxidacdo na banda de 3000 e 3800 pode ser devido a
exposicdo ao oxigénio residual na camara de vacuo durante o tratamento
ou transporte bem como manuseio das amostras antes e apds o

tratamento.

Figura 6.45. ATR-FTIR nas amostras padrdo (preto) e tratadas (vermelho) de
UHMWPE.
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Tabela 6.7. Descricdo dos picos de ATR-FTIR para o UHMWPE.

Picos (cm™) Descrigio

712 -CHaz- no plano de vibragdo

719 -CH>- no plano de vibragao

829 -NO:s-

1147 -C-O- vibragao de estiramento

1286 -C-N- vibragao de estiramento

1463 -CHb- vibragdo de estiramento nao simétrica
1596 -C=C- vibragao de estiramento

2846 -CHb- vibragdo de estiramento simétrica
2914 -CHb- vibragdo de estiramento nao simétrica
3300 -OH- vibracao de estiramento

As andlises de ATR-FTIR em PMMA ap0s o tratamento 3IP néo
resultaram em novas fases, como mostrados na Figura 6.46. Os picos
médios estdo descritos na Tabela 6.8. Basicamente, analisando o
espectro de FTIR em amostras tratadas de PMMA, as intensidades de
alguns picos tiveram leves alteragcdes em comparagdo com o espectro da

amostra padrdo. Isto sugere a quebra de algumas ligacGes e a presenca
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de oxidacdo tal como observado em polietileno. Novas fases nédo estao
sendo observadas, além da oxidacdo em 3000-3800 cm™. Esta oxidagdo
€ provavelmente por exposi¢cdo de oxigénio durante ou apds o tratamento
3IP.

Figura 6.46. ATR-FTIR em amostras padrdo (preto) e tratadas (vermelho) de

PMMA.
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Tabela 6.8. Descricdo dos picos principais de ATR-FTIR para o PMMA.

Picos (cm™) Descri¢do

712 -CH>- no plano de vibragao

719 -CH>- no plano de vibragao

1147 -C-O- vibragao de estiramento

1596 -C=C- vibragao de estiramento

2846 -CH;- vibragao de estiramento simétrica
2914 -CH;- vibragao de estiramento nao simétrica
3300 -OH- vibragao de estiramento

A rugosidade da superficie e a capacidade de molhabilidade tém sido
amplamente estudados fazendo a relacdo entre as duas [95] sugerindo
gque o aumento da rugosidade pode resultar no aumento do angulo de
contato observado. Se o angulo de contato da gota esta acima de 90° em
relagdo a superficie, o material € considerado hidrofébico e abaixo,
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hidrofilico [96]. A medida do angulo de contato da superficie ficou acima
de 86 ° apls o tratamento 3IP, para PMMA e o UHMWPE. Ela é mostrada
nos resultados do angulo de contato. A rugosidade da superficie foi
determinada usando um microscopio de forca atdbmica (AFM), modelo
Veeco multimodo com Nanoscope V. Os parametros considerados foram
desvios aritméticos do perfil vertical (Ra). A superficie da amostra de
referéncia de UHMWPE, mostrada na Figura 6.47, foi polida até a
granulometria de 1 um usando pasta de diamantes, e na medicdo da
rugosidade da amostra ja polida apresentou média de Ra = 39 nm. Depois
do tratamento 3IP de nitrogénio a superficie de UHMWPE, como
mostrado na Figura 6.48, apresentou uma rugosidade aumentada para
Ra=71 nm. O aumento aparente na rugosidade da superficie é devido a
modificacdo estrutural pelo impacto de ions que resultou na ruptura e
rearranjo de cadeias moleculares, e também a indugcdo dos defeitos
causados durante a exposi¢cdo ao plasma com o0s ions incidentes numa

orientacéo obliqua ou fora da direcdo normal a superficie.

Figura 6.47. Superficie do UHMWPE comercial ndo tratada, vista por andlise
AFM.
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Figura 6.48. Superficie de UHMWPE tratada, vista por analise de AFM.

Da mesma maneira, as medi¢des da rugosidade do PMMA mostradas na
Figura 6.49, apresentaram um aumento de Ra. A superficie das amostras
de referéncia, polidas até a granulometria de 1 pum por pasta de
diamantes, apresentou rugosidade de Ra = 10 nm. Apdés o tratamento 3IP
de nitrogénio, aumentou para Ra = 95 nm, com a diferenga de topografia

claramente mostrada na Figura 6.50.

Figura 6.49. Superficie de PMMA comercial ndo tratada, vista por analise de
AFM.
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Figura 6.50. A superficie de PMMA tratada foi analisada por AFM.

Hidrofobia é muitas vezes caracterizada por medidas de angulo de
contato, sendo uma medida facil, bastante atil e versatil com a utilizacéo
de equipamentos muito simples [97]. As alteracdes estruturais foram
entdo obtidas e esperava-se que fossem favoraveis para reduzir a
incidéncia da descarga disruptiva na superficie. O DLC é normalmente
hidrofébico, embora o polietiieno jA& tenha uma molhabilidade baixa
naturalmente. A hidrofobicidade foi avaliada pela medicdo de angulos de
contato. A voltagem e a resisténcia de flashover por descarga elétrica na
superficie foram medidas nas amostras em que foram feitas medidas de

angulo de contato.

Como mostrado na Figura 6.51, a amostra padrao de UHMWPE (a
esquerda) apresentou caracteristicas hidrofébicas e o angulo de contato
medido apds o tratamento 3IP (a direita) mostrando um pequeno
aumento, variando de 94.7° a 98.6°. Por outro lado, durante o teste de
BD, foi observado um pequeno aumento na tensdo de BD da superficie,
crescimento de 5% aproximadamente, mudando de 875 V/mm quando
virgem para 920 V/mm para a amostra tratada, como mostrado na Figura
6.52. Embora a BD na amostrada tratada apresente uma diferenca de
apenas 5%, isto pode ser crucial quando a reducéo de pressao ocorre em

uma altitude maior, como no espaco, resultando em diminuicdo da tenséo
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necessaria para uma ruptura por descarga elétrica (flashover na

superficie).

Figura 6.51. Amostras imaculadas UHMWPE (direita) e tratada (esquerda)
durante medidas de angulo de contato.
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Figura 6.52. Testes de descarga disruptiva em amostras de UHMWPE.
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Para o caso do PMMA, cujos angulos de contatos estdo mostrados na
Figura 6.53, a amostra padrdo (a esquerda) apresentou caracteristicas
nao hidrofébicas e o angulo de contato medido apo6s o tratamento 3IP (a
direita) mostrou um grande aumento, variando de 65° a 90°, passando a
ser hidrofébica. Por outro lado, durante o teste de BD, foi observado um
aumento na tensdo de BD superficial, que variou de 958 V/mm nas

amostras padrdo para 1125 V/mm para as amostras tratadas por 3IP,
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como mostrado na Figura 6.54. Essa diferenca da ordem de 17%
representa um significativo aumento na resisténcia a BD superficial para
aplicacbes de isolacdo, principalmente considerando as curvas de
Paschen.

Figura 6.53. Amostras de PMMA padrdo (a esquerda) e amostras de PMMA

apos o tratamento de 3IP (direita) em medidas de angulo de
contato.
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Figura 6.54. Testes de BD superficial em amostras de PMMA.
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Finalmente, os resultados obtidos até agora permitem dizer que o uso de
tratamento 3IP para aumentar a resisténcia a BD na superficie do PMMA
e reduzir o flashover provou ser um sucesso, com 17% de aumento na

resisténcia ao BD.
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7 CONCLUSAO

O tratamento 3IP mostrou-se bastante eficaz quando foram usadas as
técnicas discutidas nesta tese. Apesar de algumas dificuldades de
homogeneidade, solucbes foram propostas e os resultados foram
bastante satisfatorios. O novo sistema de pulsador baseado em estado
sOlido e mostrou-se bastante adequado aos tratamentos 3IP aqui
propostos. Uma camara de vacuo de grande volume, de 600 litros, foi
projetada e fabricada para a realizacdo do tratamento em lote no LAP-
INPE. O uso de uma camara grande de vacuo e de varias pecas
massivas no processo 3IP requer uma reserva grande de plasma e uma
poténcia alta do sistema pulsador e da fonte de plasma. Solucbes para
contornar estas dificuldades foram propostas e o0s resultados obtidos
foram comprovados por medidas de profundidade dos ions implantados.
Os efeitos de solda a frio que se queriam evitar, considerando as analises
de atrito onde as caracteristicas de desgaste adesivo que indica a
propenséo a soldagem a frio, foram mitigados com sucesso. Por exemplo,
o coeficiente de atrito decresceu de até trés ordens de grandeza e o
desgaste adesivo (que indica a possivel soldagem a frio), tipica na curva
de testes de atrito em amostras nao tratadas de aco, ndo foram
observadas ap0Os tratamento 3IP. Os resultados de DRX mostraram a
presenca de austenita expandida, comum apés tratamento 3IP realizado
com sucesso em ligas austeniticas, tanto para as pecas espacadas entre
si, como apos a solucéo proposta do cinturdo de filamento como fonte de
elétrons, bem como para o suporte tubular usado para concentrar o
plasma tratando as partes especificas das pecgas que requeriam o
tratamento 3IP. Desta maneira, o tratamento por 3IP de nitrogénio resulta
em um aumento da dureza da superficie e diminuicdo do efeito de
soldagem a frio. Finalmente, vale a pena ressaltar que os componentes
reais de satélite tratados por 3IP pela Metrolab foram submetidos a testes
de vibragdo com o sucesso e ja estdo embarcados no CBERS-4B, como
parte do sistema de cameras de imagem (MUX). O lancamento ocorreu
em Dezembro de 2014 e os componentes tratados pela técnica 3IP estao

em orbita no satélite desde entéo.
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Em paralelo, usando-se um pulsador do tipo Blumlein, foram tratadas
pecas com baixa taxa de repeticdo de pulso (100 Hz) e baixa temperatura
(menos de 100 °C). Foi demonstrado neste caso que a adesao do filme
de prata no substrato ceramico (PZT) durante o processo de soldagem
pode ser significativamente melhorada tratando as amostras de PZT por
meio de duas técnicas diferentes: o 3IP de nitrogénio e recozimento.
Ambos o0s processos testados produziram bons resultados, considerando-
se a auséncia de delaminacao do filme ou rachaduras na superficie dele,
guando soldado ao terminal do componente. Para o caso da técnica 3IP,
o deslocamento dos atomos de prata para estrutura do substrato, gerado
pelo impacto dos ions e do rearranjo do filme com os ions de nitrogénio
na forma de solucdo sélida (pode haver nitretos de ferro mas a
guantidade é irrelevante pois nao foi detectavel nas medidas de DRX)
deixando o filme mais resistente a dilatacao térmica, foram fatores
importantes para aumentar a fixagdo mecanica do filme sobre o substrato
ceramico, mesmo em temperaturas mais elevadas (cerca de 220°C). O
segundo método, o processo de recozimento, reduz os defeitos e lacunas
entre o filme e o substrato, além de permitir uma conformacédo do filme
nos poros da superficie cerdmica. A conformacdo do filme sobre a
estrutura da ceramica reduz o efeito do estresse térmico e aumenta a
adesao do filme pela ancoragem mecanica aos poros, o que impede a
libertacdo ou fissuras no filme durante o choque térmico produzido no
processo de soldagem. Foi testado ainda filme de cobre (utilizado em
componentes como capacitores, por ser mais barato que a prata) que
também apresenta problemas de delaminacdo em processo de
soldagens. O 3IP também teve excelentes resultados permitindo a
soldagem dos componentes a base de PZT nas trilhas dos circuitos com
sucesso. Mas o0 recozimento ndo teve o mesmo efeito e falhas
continuaram acontecendo, sendo este método considerado falho para o

filme de cobre.

Foi ainda demonstrado que o processo 3IP permitiu alteracdes positivas
nas caracteristicas de superficie de UHMWPE e do PMMA (também com

0 pulsador Blumlein). Modificacbes de superficies estruturais foram
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obtidas tanto para a o UHMWPE (formacdo DLC) quanto para o PMMA
(aumento de rugosidade e da area superficial). Para o polietileno
UHMWPE, ndo ocorreram alteracdes significativas nas caracteristicas
hidrofébicas, pois apesar do DLC ser normalmente hidrofébico, o
polietileno também ja apresenta baixa molhabilidade natural, antes do
tratamento 3IP. No entanto, a resisténcia a voltagem de ruptura por
descarga eléctrica (BD) na superficie foi medida com um aumento de 5%
para a amostra tratada. O processo 3IP cria mudancas superficiais do
PMMA também, mas ndo acontecem ligacdes cruzadas como no caso do
polietileno. As mudangas de rugosidade, provavelmente em escalas
nanométricas, aumentam a area superficial e o angulo de contato. Em
outros trabalhos tém sido demonstrado uma relacéo direta entre o angulo
de contato e resisténcia elétrica da superficie. Desta forma, o tratamento
3IP pode melhorar a resisténcia a descarga disruptiva superficial de
polimeros, tais como o PMMA (poli-metil-metacrilato) utilizado em
aplicacdes espaciais como em satélites em Orbita terrestre baixa. Este
efeito ocorre quando o potencial de alta tensdo é maior do que a rigidez
dielétrica da superficie do componente, que depende da caracteristica do
material e da forma da superficie. Apos o tratamento 3IP, a superficie do
PMMA sofreu alteracGes nas caracteristicas de rugosidade, como
indicado pelo aumento do angulo de contato. Devido a este efeito, uma
superficie mais hidrofobica foi obtida e a resisténcia a descarga disruptiva
também foi melhorada em 17%. A rugosidade da superficie foi medida
pela microscopia de for¢ca atbmica. O aumento aparente na rugosidade da
superficie € devido a modificagdo estrutural pelo impacto de ions. O
UHMWPE também apresentou maior rugosidade apos o tratamento 3IP
usando nitrogénio, aumentando a mesma de 39 para 71 nm. No caso do
PMMA, a rugosidade Ra aumentou de 10 para 95 nm, apés o tratamento
3IP de nitrogénio. Como parte deste trabalho, o sistema do pulsador
Blumlein também foi modificado com sucesso permitindo uma maior
duracdo de tempo de pulso (de 1us para 5us). Assim, o tempo real de
implantacdo aumentou substancialmente (tempo do pulso ligado)
permitindo reduzir o tempo total do processo 3IP, de 60 minutos para
cerca de 15 minutos.
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8 TRABALHOS FUTUROS

As medidas de coeficiente de atrito foram medidas intrinsicamente em
amostradas tratadas representando o material. O ideal seria montar as
pecas em sua forma real e realizar as medidas diretamente nas pecas,
testando inclusive o processo de soldagem a frio apos simular a

frequéncia de atrito produzida no langamento do satélite.

Também pretende-se testar a utilizacdo simultdnea de varios suportes
tubulares para aumentar ainda mais a producdo no mesmo tratamento
3IP. Os testes com suportes tubulares de diferentes diametros foram
iniciados, mas ndo houve tempo habil para se obter mais resultados

conclusivos.

Para o PZT, deseja-se projetar e construir o componente de forma
completa, sinterizando o dielétrico ceramico de PZT, realizando a
deposicdo do filme de prata e o tratamento por 3IP para melhoria da
fixacdo do filme de prata. Assim, poder-se-ia produzir componentes com
formatos e tamanhos mais adequados as necessidades de fabricacao,

almejando uma patente do processo.

Para os polimeros, néo foi possivel realizar medidas de energia superficial
devido a quebra do equipamento. A realizacdo dessas medidas poderia
esclarecer melhor a influéncia da modificacdo quimica do material e da

rugosidade sobre a hidrofobicidade e a resisténcia ao BD.

Seria muito interessante ainda montar as curvas de Paschen de forma

experimental, com o material em estudo (UHMWPE e PMMA).

Durante uma apresentacdo em conferéncia no EUA (Pulsed Power
Conference 2015), houve grande interesse nos resultados mostrados. Um
material polimérico muito usado como isoladores em vacuo em aplicacdes
de poténcia pulsada, chamado de Rexolite, também apresenta problemas
de BD superficial. Portanto, no futuro outro objetivo seria o tratatamento
por 3IP de componentes feitos a partir deste material para aumentar a

149



resisténcia ao BD superficial da ordem de 10 a 15 %, o que poderia

revolucionar a area de isolantes para aplicacdes espaciais.
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