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RESUMO

Este trabalho tem por objetivo a modificacdo das propriedades superficiais de materiais
condutores (a¢o carbono) e semicondutores (silicio) utilizando a implantacdo de a&tomos
de cromo, depositados na superficie dos materiais sob a forma de um filme fino, por
meio da implantacdo idnica por imersdo a plasma. O estudo visa entender o processo
bésico de implantacdo por recoil (usando silicio) e melhorar as propriedades mecénicas,
triboldgicas e anti-corrosivas de materiais amplamente utilizados na industria e
construgdo civil (usando ago comum ao carbono). Os filmes de cromo foram
depositados em evaporadora de feixe de elétrons em diversas espessuras e a implantagédo
ibnica por imersdo em plasma de nitrogénio foi realizada variando uma série de
parametros, como a energia dos ions, pressdao de trabalho, tempo de tratamento e
espessura do filme. Foram realizadas simulagdes do processo de implantacdo utilizando
o software livre SRIM. ApGs os tratamentos, as amostras de silicio foram caracterizadas
por difracdo de raios-X de alta resolugdo na configuragdo de Rocking Curve e
espectroscopia por elétrons Auger (AES). As amostras de aco foram caracterizadas por
micro e nanoindentacdo, ensaios de tribologia e corrosdo, microscopia eletronica de
varredura (MEV) e espectroscopia por elétrons Auger (AES). A andlise das Rocking
Curves mostraram que 0 aumento da energia, da pressdo de trabalho e do tempo de
tratamento aumentam o nudmero de ions de nitrogénio implantados no silicio, resultados
confirmados por AES. Em aco carbono, as analises de micro e nanoindentacdo
mostraram que a dureza superficial aumenta com presenca do filme depositado, mas é
ainda maior ap6s o tratamento, especialmente para aqueles realizados em alta energia.
Os ensaios de tribologia (pin-on-disk) mostraram que, apds o tratamento, o coeficiente
de friccdo é reduzido para a maioria das amostras e que ha também uma reducéo da taxa
de desgaste. Os ensaios de corrosdo mostraram que a presenca do filme na superficie
torna o material mais nobre, elevando o potencial de corrosdo, em relacdo a uma
amostra sem filme e sem tratamento. Apés os tratamentos, esse potencial eleva-se ainda
mais, mas para 0s tratamentos em alta energia, a densidade de corrente aumenta em uma
ordem de grandeza em relagdo a uma amostra sem filme e sem tratamento, acelerando o
processo de corrosdo. As micrografias obtidas por MEV revelaram as estruturas da
superficie antes e depois da corrosdo, mostrando um aumento da rugosidade e, para
algumas amostras, um mecanismo de corrosdao semelhante a corrosdo por pites. Os
perfis de concentracdo obtidos por AES confirmou a implantagédo de nitrogénio e de
cromo, mesmo com a perda excessiva de cromo por sputtering nos tratamentos em
energia moderada.






MODIFICATION OF SURFACE PROPERTIES OF MATERIALS BY
CHROMIUM RECOIL IMPLANTATION USING NITROGEN PLASMA
IMMERSION ION IMPLANTATION

ABSTRACT

The objective of this work is the modification of the surface properties of conductive
materials (carbon steel) and semiconductors (silicon) using the implantation of
chromium atoms, deposited on the surface of materials as thin films, using plasma
immersion ion implantation. In this study we seek to understand the basic process of
recoil implantation (using silicon) and improve the mechanical, tribological and anti-
corrosive properties of materials commonly used in the industry and building sites such
as carbon steel. The chromium films with several thicknesses were deposited by
electron beam evaporation and the nitrogen plasma immersion ion implantation was
carried out varying a series of parameters, as the energy of the ions, work pressure, time
of treatment and film thickness. Implantation process simulations were accomplished
using the software SRIM. After treatments, silicon samples were characterized by high
resolution ray-X diffraction (in Rocking Curve configuration) and Auger electron
spectroscopy (AES). Steel samples were characterized by micro and nanoindentation,
tribological and corrosion tests, scanning electron microscopy (SEM) and Auger
electron spectroscopy (AES). The analysis of Rocking Curves showed that the increase
of the energy, work pressure and treatment time increases the number of nitrogen ions
implanted into the silicon, which was confirmed by AES. In carbon steel, micro and
nanoindentation analyses showed that the surface hardness increased with presence of
the deposited film, and it was still larger after the treatment, especially for those
accomplished in high energy. The tribological tests (pin-on-disk type) showed that, after
the treatment, the friction coefficient was reduced for most of the samples and there was
also a reduction of the wear rate. The corrosion tests showed that the presence of the
film in the surface turned the material more noble, elevating the corrosion potential, in
relation to a sample without film and treatment. After treatments, that potential further
rises, but for the treatments in high energy, the current density increases by one order of
magnitude in relation to the sample without film and treatment, accelerating the
corrosion process. The micrographics obtained by SEM revealed the structures of the
surface before and after the corrosion, showing an increase of the roughness and, for
some samples, a mechanism similar to pitting corrosion. The concentration profiles
obtained by AES confirmed the implantation of nitrogen and of chromium, even with
the excessive loss of chromium by sputtering in the treatments at moderate energy.






SUMARIO

Pag.
LISTA DE FIGURAS
LISTA DE TABELAS
LISTA DE SIGLAS E ABREVIATURAS
LISTA DE SIMBOLOS
CAPITULO 1 - INTRODUGAOQ ...ttt 29
CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA........otiinenrineenseineensesesseesessen 35
2.1 SIMUIACAO NUMEIICA. .. .veveerieieiesieeie et eeste e rte e ste et e e te e te e e sre e aeeneesreenneannens 35
2.1.1 Simuladores de implantagdo idnica em superficies sOlidas..........cccocvvvvvierivrvnnenne. 35
2.1.2 COUIGO SRIM ...ttt bbb 36
2.2 Caracteristicas dos Materiais UtiliZzados...........ccovvivreiininieienese e 38
2.2. 1 SHHCHO ettt bbb bbbt 40
2.2.2 AGO COoMUM 80 CarDONO ......eeiiiiiieei s 40
2.2.2.1 Caracteristicas € APHICACOES ......ccverreerieiieiieriesie st ese e re e se e e e eae e 41
2.2.2.2 ClASSITICAGAD .....c.eevevesteiiieiiee ettt 42
2.3 Tratamentos de Superficies Assistidos por Plasma...........ccoceveverennineneneiesenieens 43
2.3.1 DefiniCa0 de PIASIMA ........cccciiiiiiie et nnes 43
2.3.2 Implantagéo 10nica por Imerséo em Plasma..........cccooeverenenininieiesc e 48
2.3.3 lon Mixing: Deposicdo de Filmes Finos e Implantacao I6nica por Imersdo em
o TS 4 S PRSSPS 52
CAPITULO 3 - TECNICAS DE CARACTERIZACAO.......cooooeeeeeeeeereeeeen. 57
3.1 Difratometria de Raios-X de Alta ReSOIUGAD ..........cccveieriiriiiiiriiece e 57
3.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) ..o 61
3.3 Espectroscopia de EIEtrons AUGEr (AES).......ccooeiiiineineniesese e 65
3.4 ENSAIOS 08 DUFBZA ...uvevviiiiiesiesiisiee ettt bbbttt nbe st nne e 69
3.4 1 MICTOINUENTAGAD ...ttt bbbttt bbbt 69
KR N LT T Lo (=T = To%: o ISP 70
3.5 ENSAIOS 08 COIMOSAD ...e.vveveerieeiiesieeiesiiesieesteaseesteesteaseesseesteeseesseesseessesseesseensesseesseenees 73
3.6 ENSaios de TriDOIOGIA ... ....eciueeieiieiecie ettt sne s 77
3.6.1 COEfICIENTE & FIICGAD .. ..veivieieeiieeeie ettt 78
3.0.2 DBSYASIE ...eeiviie ittt b e aes 79
CAPITULO 4 - PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS ....oovvovvieereseeeeseeinen, 83
4.1 Preparacao das AMOSLIAS. .....c.civveiierieeiesieesieeiresieesteeeesteesteestesseesteessesseesneessesnsesseenns 83
0 S | o] T SO SSSSS 83
O A N Tl O 1 o] T S S 84
4.2 METOAOIOGIA. ...ttt bbb 84
4.2.1 Evaporacdo por Feixe de EIBIrONS ........ccccviieiieie e 84
4.2.2 Implantag&o I6nica por Imperséo em Plasma (3IP).......cccocviniriniininienenencins 86
4.2.3 Implantacéo 16nica por Imersdao em Plasma de Alta Energia (3IPAE).................. 88
4.3 Condig0es dOS TratamMENTOS. .......ccueiuirieieieieie ettt 91
4.4 CaracterizaGdo das AMOSIIAS. .......cuciuieieiierieerie e seesie e sreesre e e e sre e e sreesreeresnee e 92

CAPITULO 5 - RESULTADOS E DISCUSSOES......cooiieicieicteeeeeeess e, 95



B L S IO ettt e e e ————tree e e e —————————aaaeerar—————— 95

5.1.1 SIMUIACA0 COM SRIM ... ..cuiiiiiice e 95
5.1.2 Difracdo de Raios-X de Alta Resolugdo - Rocking CUrVe..........ccocevvvvveieiieiicnnenn 97
5.1.3 Espectroscopia de EIEtronS AUGET .......c.civeveieeieeie e ste e 101
5.2 AGO Carbon0 SAE 1020 ......cccooiiirieieieniesie ettt 102
5.2.1 Microindentagdo/NanoindentaCao .........cccevvvereerieiiieieesie e e eee e e 104
5.2.2 THIDOIOGIA ... 113
5.2.3 ENSAI0S 08 COITOSED ...e.vvveveriiesieiesieste st st sie s et st sbe st bt e e e e sbeseennas 121
5.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura..........ccooveeienenineneniseeieese e 129
5.2.5 Espectroscopia de EIEtronS AUGET ........civiveieeieeie e st sre e 140
CAPITULO 6 - CONCLUSAQ .....vvemiirireiniieineisises s sssessassssssssens 153
GRS 1 o o TSP TP URPRPRRRI 153
6.2 AGO Carbon0 SAE 1020 ......ccooiiiriiiiiieieiee e 153
6.3 CONCIUSDES GRIAIS ....veveviiiiiieieeiieie ittt sttt sttt sb bbb b 154
CAPITULO 7 - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS........ccccovvvrene. 157
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS .......oooiiieiesieeseeeesees s eses s 159

APENDICE A - TRABALHOS APRESENTADOS EM CONGRESSOS E
ARTIGOS SUBMETIDOS A PUBLICACAO ..ot 165



LISTA DE FIGURAS

2.1 - Janela do programa TRIM onde sdo inseridos os parametros de entrada............... 39
2.2 - Janela de simulagdo do programa TRIM..........cccoiiiiiiiiniiee e 39
2.3 - Cascatas de colisdes formadas pela implantacdo de ions N,* (em vermelho) no
filme de cromo (em verde) sobre substrato de silicio (em azul) ..........ccccvevvervennnne. 50
2.4 - Esquema do processo de ion mixing para uma camada M sobre um substrato S para
doses de irradiagdo sucessivamente mais altas...........ccooveveriniienininniene e 53

2.5 - Concentracdo em funcao da dose para o ion mixing de uma camada de 20 nm de
Au depositados sobre Cu provocado por um feixe de ions Xe (300 keV), e a
implantacéo direta de ions Au (150 keV) em substrato de Cu.

FONTE: ANders, (2000). .....ccueiieieieeiieeiesiee et e s ste e e saesneeseeas 55
3.1 - Diagrama esquematico de um difratdmetro de raios-X de alta resolucdo na
configuracdo de detector aberto (ROCKING CUIVE) .........cccoveviieienienieiiee e 60

3.2 - Difratdmetro de Raios-X de Alta Resolugéo Philips X'Pert MRD do LAS/INPE. 60
3.3 - Representacao esquematica dos componentes do Microscopio Eletrénico de

A A0 U] - W USSP PT PP 62
3.4 - Diagrama esquematico do canhdo de elétrons do tipo triodo...........cccccceeeiuvenennes, 63
3.5 - Volume de interacdo dee origem de alguns SINAIS ........ccccoererineneninineeeeeene 64
3.6 - Microscopio Eletrdnico de Varredura do LAS/INPE ..., 64
3.7 - Representacao esquematica de um processo Auger, em que o nivel K é excitado
por um feixe de elétrons de energia Ep.........cccoveiiiinieiiiciieseees 66
3.8 - Representaco esquematica de um bombardeamento por ions Ar' ..........c.cc.c....... 68
3.9 - Perfis de concentracdo Auger obtidos sobre aco galvanizado tratado com nitrato de
cerio por (a) 30 MINULOS € (D) 24 NOTaS. ......ooveeiiieiee e 68
3.10 - Microindentador FutureTech FM 700 do IEAVICTA ... iiiiniieeiene e 70
3.11 - Representagdo esquematica de uma secdo reta da depressdo produzida durante a
AT aToT a0 (=T ] - o= o JOT SRRSO 72
3.12 - Nanoindenter XP do Departamento de Fisica da UFPR. .............ccccvovveivevieiienne, 72

3.13 - Curvas de polarizacdo potenciodinamica para ligas com diferentes
comportamentos eletroquimicos: (1) passivaveis, (2) pseudo-passivaveis e (3) nao
PASSIVAVEIS. ..veveeie ettt ettt s et e s be et e e s e s te e e e neesteeeeentenreeteaneenres 75

3.14 - Curva de polarizaGao eSQUEMALICA. .......coveirirerieieerie e 76

3.15 - Esquema de um sistema de medicdes com potenciostato: (1) eletrodo de trabalho,
(2) eletrodo de referéncia, (3) contra-eletrodo, (4) fonte de tensédo variavel, (5)
potenciostato, (6) amperimetro.

FONTE: Gentil, (1996)........c.ovvmveereerieeeeseesseesessieseessessssssesssss s ssssnsssnsnsssneens 77
3.16 - Célula eletroguimica de trés eletrodos (a) e potenciostato do LAS (b) utilizados

NESEE raDAIN0. ....c.viieiceee s 77
3.17 - Esquema simplificado do sistema pin-on-disk............cccccevvviviiiii i, 81
3.18 - Tribometro CSM-Instruments Pin-on-Disk existente no LAP/INPE................... 81

4.1 - a) Foto da evaporadora por feixe de elétrons Edwards FL 400 Auto 306 Cryo do
LAS; b) esquema do suporte do cadinho da evaporadora por feixe de elétrons: (1)
cadinho, (2) abertura, (3) feixe de elétrons, (4) abertura, (5) anodo, (6) emissor de
elétrons, (7) filamento, (8) magneto PermManente ..........cccoereerenereiesesiesesesie s 86

4.2 - Diagrama esquematico do SiStemMa 3IP.........c.ccceiveieiieiiece e 87

4.3 - Imagem do porta-amostras com capacidade para 12 amostras de 15 mm de
IAMEBLIO ..ttt ettt nre s 87



4.4 - Fotos do sistema 3IP de energia moderada (a) e do pulsador RUP-4 (b) existente

MO LAP . et 88
4.5 - Diagrama esquematico do sistema 3IP de alta energia (3IPAE).........cccccecvvvriennne. 90
4.6 - Fotos do sistema 3IP de alta energia: camara (a) e pulsador Stacked Blumlein (b),

EXISTENTE NO LAP. <ottt e st teereesreeaeenes 90

5.1 - Imagem das amostras de silicio polido antes da deposicdo do filme e do tratamento
(a); apos a deposicao do filme de cromo (b) e apds a deposigdo e o tratamento

BIPAE (€) teiteitieiieie ettt bbbttt n e 96
5.2 - Alcance médio dos ions N, em silicio polido coberto por filme de cromo.......... 96
5.3 - Distribui¢do do numero de 4&tomos de cromo que sofreram recoil durante a

IMPIANTAGAD. ...ttt ne e 97
5.4 - Distribui¢do do numero de &tomos de cromo e silicio que sofreram recoil durante a

IMPIANTAGAD. ...ttt b 98
5.5 - Rocking Curve das amostras tratadas com variacdo da energia de implantacéo. .. 98
5.6 - Rocking Curve das amostras tratadas com variacdo do tempo de tratamento. ...... 99
5.7 - Rocking Curve das amostras tratadas com variacdo da pressao de trabalho ....... 100
5.8 - Rocking Curve das amostras tratadas com variacéo da espessura do filme de cromo

depositados SODIE SIHCIO. ......ccvcieiiee e 100
5.9 - Perfil de profundidade das espécies implantadas durante o tratamento com

(V2= VAT (o= o I [o N (=T 0 o Lo USSR 101
5.10 - Perfil de profundidade das espécies implantadas durante o tratamento com

variacdo da espessura do filme de Cromo. .......cccoceveeveeie s 102
5.11 - Amostras de aco carbono SAE 1020 ap06s o tratamento 3IPAE. ..........ccccceeenee. 103
5.12 - Difratograma de Raios-X normal para a amostra padrdo de aco carbono SAE

1020, sem deposicao de filme sem tratamento. ..........cccoovveririniniieiesesceee 104
5.13 - Resultados de nanoindentacédo para amostras tratadas sem filme de cromo...... 106
5.14 - Resultados de nanoindentagé@o para amostras tratadas com filme de 10 nm de

(6] 70] 1 1[0 OO TP UPPUUPRTPPRTPIN 108
5.15 - Resultados de nanoindentagé@o para amostras tratadas com filme de 30 nm de

(6] 70] 1 1[0 PO TR UPRPPPRTPPPRTPR 109
5.16 - Resultados de nanoindentagé@o para amostras tratadas com filme de 50 nm de

(6] 70] 1 1[0 OO U PR UPRPPPRTPPPRTPPN 111
5.17 - Resultados de nanoindentacdo para amostras com filme de cromo néo

L= 216 0L OSSPSR 112
5.18 - Resultados de nanoindentacgdo para amostras com filme de cromo tratadas no

] 1] (=] 01 NG | =SOSR URSPSSN 112
5.19 - Resultados de nanoindentacgdo para amostras com filme de cromo tratadas no

SISTEMA BIPAE ... .ot re e 113
5.20 - Coeficiente de friccdo em funcdo da distancia percorrida para as amostras tratadas

SEM FIIME A& CrOMIO. .veeceie e sre e 115
5.21 - Coeficiente de friccdo em funcdo da distancia percorrida para as amostras tratadas

com filme de 10 NM de CrOMO. .....c.veiieiieie e 115
5.22 - Coeficiente de friccdo em funcdo da distancia percorrida para as amostras tratadas

com filme de 30 NM dE CrOMO. .....c..eiieiicie e 116
5.23 - Coeficiente de friccdo em funcdo da distancia percorrida para as amostras tratadas

com filme de 50 NM dE CrOMO. .....c..eiieiiee e 116
5.24 - Coeficiente de friccdo em funcdo da distancia percorrida para as amostras com

filmes de Cromo NE0 tratados. ........cverveeiereeieee e 117

5.25 - Coeficiente de friccdo em funcdo da distancia percorrida para as amostras tratadas
NO SISEEMA BIP ...t re e 117



5.26 - Coeficiente de friccdo em funcédo da distancia percorrida para as amostras tratadas

NO SISTEMA IPAE ...ttt ettt sb b s 118
5.27 - Perfil das pistas de cesgaste para a amostra padrdo e amostras tratadas nos
eXPerimentos C, F € H. ..o 121
5.28 -Eletrodo de trabalho utilizado para alocar as amostras durante o ensaio de
(010] £ (0157 Lo OO P PSP PP URRPR PRSP 122
5.29 - Curvas de polarizacdo para as amostras tratadas sem filme de cromo............... 123
5.30 - Curvas de polarizacdo para as amostras tratadas com filme de cromo de 10 nm de
o] 01 SES] - PO TR 124
5.31 - Curvas de polarizacdo para as amostras tratadas com filme de cromo de 30nm de
o] 01SES] - PP PR 125
5.32 - Curvas de polarizacdo para as amostras tratadas com filme de cromo de 50 nm de
o] 01SES] - O OPTPROTR PR 126
5.33 - Curvas de polarizacao para as amostras com filme de cromo ndo tratado......... 127
5.34 - Curvas de polarizagdo para as amostras tratadas em energia moderada (31P)... 128
5.35 - Curvas de polarizacdo para as amostras tratadas em alta energia (3IPAE) ....... 129
5.36 - Micrografia da amostra padrao, sem filme e sem tratamento, ap6s o ensaio de
corrosdo (Ampliacdo de 100x, 500x e 2000x, respectivamente)............c.cceveenene 130
5.37 - Micrografia da amostra A - sem filme de Cr, tratada no sistema 3IP, apds o
ensaio de corrosdo (Ampliacdo de 100x, 500x e 2000x, respectivamente).......... 130
5.38 - Micrografia da amostra B - sem filme de Cr, tratada no sistema 3IPAE, ap0s o
ensaio de corrosdo (Ampliacdo de 100x, 500x e 2000x, respectivamente).......... 131
5.39 - Micrografia da amostra com filme de 10 nm Cr, apds o ensaio de corrosao
(Ampliacao de 500x, 100x, 500x e 2000x, respectivamente) .........c.ccccevververrnnnn. 132

5.40 - Micrografia da amostra C - com filme de 10 nm Cr, tratada em sistema 3IP,
apos o ensaio de corrosao (Ampliacdo de 500x, 100x, 500x e 2000x,
FESPECTIVAMENTR) ...ttt ettt ettt enes 133
5.41 - Micrografia da amostra D - com filme de 10 nm Cr, tratada em sistema 3IPAE,
apos o ensaio de corrosdo (Ampliagdo de 500x, 100x, 500x e 2000x,

FESPECTIVAMENTR) ...ttt e et e e e e neenes 134
5.42 - Micrografia da amostra com filme de 30 nm Cr, apds o ensaio de corrosao
(Ampliacao de 500x, 100x, 500x e 2000x, respectivamente) .........c.ccccevverrerrnnnn 135

5.43 - Micrografia da amostra E - com filme de 30 nm Cr, tratada em sistema 3IP,
apos o ensaio de corrosdo (Ampliacdo de 500x, 100x, 500x e 2000x,
FESPECTIVAMENTR) ...ttt sttt b e 136
5.44 - Micrografia da amostra F - com filme de 30 nm Cr, tratada em sistema 3IPAE,
apos o ensaio de corrosdo (Ampliagcdo de 500x, 100x, 500x e 2000x,

FESPECTIVAMENTR) ...ttt e et e e nreeneenes 137
5.45 - Micrografia da amostra com filme de 50 nm Cr, apds o ensaio de corrosao
(Ampliacao de 500x, 100x, 500x e 2000x, respectivamente) .........c.ccccevververrnnnn 138

5.46 - Micrografia da amostra G - com filme de 50 nm Cr, tratada em sistema 3IP,
apos o ensaio de corrosdo (Ampliacdo de 500x, 100x, 500x e 2000x,
FESPECTIVAMENTR) ...ttt bttt et r e e enes 139
5.47 - Micrografia da amostra H - com filme de 50 nm Cr, tratada em sistema 3IPAE,
apos o ensaio de corrosdo (Ampliagcdo de 500x, 100x, 500x e 2000x,

FESPECTIVAMENTR) ...ttt e et e e sreenneenes 140
5.48 - Perfil de profundidade da amostra tratada no sistema 3IP, sem filme de cromo
(EXPEIIMENTO A). ottt e s e e aeeneenbeenaesnaenreesnennes 141

5.49 - Perfil de profundidade da amostra tratada no sistema 3IPAE, sem filme de cromo
(EXPEIIMENTO B) ..o s 142



5.50 - Perfil de profundidade da amostra tratada no sistema 31P, com filme de cromo de
10 nm de espessura (EXPErimento C)........cccveiveieiieieeiie e 143

5.51 - Perfil de profundidade da amostra tratada no sistema 3IPAE, com filme de cromo
de 10 nm de espessura (eXperimento D).......ccccceevveiieeiiiie i 144

5.52 - Perfil de profundidade da amostra tratada no sistema 3I1P, com filme de cromo de
30 nm de espessura (EXPErimento E)......ccccovevveiiiie i 145

5.53 - Perfil de profundidade de (a) amostra tratada em 40 kV, 5 us e 400 Hz, com filme
de cromo de 50 nm de espessura e (b) amostra com filme de 30 nm de espessura
nao tratado.

FONTE: Gomes et al., (2005) ......ccoeiieriiieiiere e 146
5.54 - Perfil de profundidade da amostra tratada no sistema 3IPAE, com filme de cromo
de 30 nm de espessura (EXPEriMENTO F) ...c.cocvevviieiieii e 147
5.55 - Perfil de profundidade da amostra tratada no sistema 3IP, com filme de cromo de
50 nm de espessura (EXPErimMENtO G) .....ccvevevivereeiesie e 148
5.56 - Perfil de profundidade da amostra tratada no sistema 3IPAE, com filme de cromo
de 50 nm de espessura (eXPerimento H).......cccccvvieiieeieiie e 149

5.57 - Perfil de concentracdo das espécies implantadas nos tratamentos realizados em
sistema de alta energia (3IPAE): ancoramento do filme no substrato obtido por ion
101D [ RO UR TSR 150

5.58 - Perfil de concentracdo das espécies implantadas nos tratamentos realizados em
sistema de energia moderada (3IP): implantacdo por recoil e perda do filme por
SPULEEIING ...ttt bbbttt b bbbttt 150



LISTA DE TABELAS

4.1 - Condic0es de tratamento para as amostras de SiliCio. ........c.ccceevevivereeieiiicrecee, 91
4.2 - CondicOes de tratamento para as amostras de ago carbono SAE 1020.................. 92
5.1 - Valores de microindentacdo para as amostras tratadas sem filme de cromo. ...... 106
5.2 - Valores de microindentacdo para as amostras tratadas com filme de 10 nm de

(01 (0] 1 1 T J PP PR 107
5.3 - Valores de microindentacao para as amostras tratadas com filme de 30 nm de

(01 (0] 1 1 T JR PP PP 109
5.4 - Valores de microindentacao para as amostras tratadas com filme de 50 nm de

(01 (0] 1 T JR TP U PSPPI 110
5.5 - Valores do coeficiente de fricgdo para todas as amostras tratadas....................... 119

5.6 - Valores calculados da taxa de desgaste, comparados a microindentacdo, de todas as
AIMOSTIAS ...ttt etttk h e e bt e e b e e e b b e e e R e e e bb e r e bn e nr e 120






LISTA DE SIGLAS E ABREVIATURAS

3IPAE - Implantacdo I6nica por Imersdao em Plasma de Alta Energia
3IPeD - Implantacdo I6nica por Imersdo em Plasma e Deposicéo

3IP ou P - Implantagéo I6nica por Imersédo em Plasma

AES - Auger Electron Spectrocopy
Capes - Coordenacao de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior
CTA - Comando-Geral de Tecnologia Aeroespacial

FWHM - Full width half maximum

HRXD - High resolution x-ray diffraction

IEAV - Instituto de Estudos Avancgados

INPE - Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais
ITA - Instituto Tecnoldgico de Aeronautica
LAP - Laboratdrio Associado de Plasma

LAS - Laboratorio Associado de Sensores e Materiais
MET - Microscopia Eletronica de Transmisséo
MEV - Microscopia Eletrénica de Varredura
TRIM - Transport of lons in Matter

SRIM - Stopping and Range of lons in Matter
u.m.a. - unidade de massa atdmica

XPS - X-ray Photoelectron Spectroscopy

UFPR - Universidade do Estado do Parana

DLC - Diamond-like Carbon






E b
Ecorr
Ecrit

Emin

he

hy
hmé\x

hs
icorr
icrit

Imin

LISTA DE SIMBOLOS

Distancia interplanar
Largura da pista de desgaste
Modulo de elasticidade
Potencial

Potencial formado ap0s aplicacdo de corrente elétrica

- Potencial de corrosao

Potencial critico

Potencial minimo

Constante de Faraday

Forca resistente

Parametro de plasma

Dureza

Deslocamento total do indentador
Profundidade de contato

Deformacéo elastica

Profundidade da impresséo residual
Deslocamento méaximo

Deslocamento da superficie no perimetro de contato
Corrente de corrosao

Corrente critica

Corrente minima

Equivalente eletroquimico do material

Taxa de desgaste



Lp

Ne

I:)méix

Ven

Vp

Distancia percorrida

Dimenséo caracteristica do plasma

Massa do material que se dissolve na corrosdo
Forca normal da carga aplicada

Ordem de difracédo

NUmero de revolucgdes

Densidade volumétrica de elétrons

Carga maxima

Raio da pista de desgaste

Raio da esfera do pino

Tempo

Frequéncia de colisBes entre elétrons e particulas neutras
Volume perdido no desgaste

Frequéncia angular tipica de plasma

Frequéncia de plasma

VariacOes nas distancias interplanares

Variagdes no comprimento de onda

Divergéncia angular
Comprimento de onda
Comprimento de Debye
NUmero pi

Angulo de Bragg

Tempo médio de viagem de um elétron entre duas colisBes com

particulas neutras



@ - Angulo formado pelo feixe incidente e a superficie da amostra

260 - Angulo entre feixe de raios-X incidente e detector






CAPITULO 1

INTRODUCAO

O desenvolvimento tecnolégico ocorre quase sempre com 0 objetivo de satisfazer as
necessidades da vida cotidiana. A constante e sucessiva substituicdo de materiais
convencionais por outros mais eficientes € um exemplo de tal evolucdo. Existe uma
busca continua por materiais de melhor qualidade e que levem a reducédo de custos de
produtos finais na area industrial, médica, aeronautica, naval e espacial. Neste contexto,
as aplicacOes do tratamento de materiais tém aumentado significativamente nos ultimos
anos, tanto na industria quanto na ciéncia, e muitas delas vém sendo desenvolvidas de
modo a melhorar as propriedades de diversos materiais. A modificacdo superficial de
materiais inclui tratamentos térmicos, termoquimicos, por plasma, por deposicdo de
filmes, por implantacdo ibnica, além de combinacBes dessas técnicas. Essas
modificacbes alteram as caracteristicas quimicas e fisicas das superficies, levando a
modificacdo das suas propriedades quimicas, mecéanicas, elétricas, triboldgicas e
magnéticas (Poate, 1980; Davis, 1992).

Dentre varios processos de modificagdo de superficies de materiais, aqueles baseados no
plasma sdo os que oferecem as maiores vantagens, em vista das exigéncias modernas. O
mercado, atualmente, exige processos que ndo afetem o meio ambiente, com baixos
niveis de emissdo de poluentes, uso minimo de materiais toxicos e baixo consumo de
energia (Cabo, 2005).

O processamento por plasma se refere, em seu contexto mais amplo, a um numero de
técnicas que utilizam o plasma para modificacdo superficial ou volumétrica de
materiais. No caso de processos superficiais, 0s mesmos incluem tanto a deposicao de
um filme fino sobre a superficie, como a modificacdo da superficie de um material,
alterando sua morfologia, limpeza ou composi¢cdo quimica. Em ambos os casos, 0
objetivo da modificacdo é adaptar de maneira mais efetiva possivel as propriedades

superficiais do material tratado. Assim, por exemplo, pode-se melhorar a resisténcia ao
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desgaste ou a corrosdo de um material, sua compatibilidade fisico-quimica com

determinados meios ou sua aparéncia estética (Rodrigo, 2005).

Dada a diversidade de aplicagdes e requisitos industriais para recobrimentos funcionais
e processos de modificacdo superficial por plasmas, somente é possivel identificar
algumas tendéncias comuns além das especificas para determinadas aplicaces. Dentro

das tendéncias mais comuns, pode-se citar:
Nos processos:
e Capacidade de tratamento de substrato de grande area de forma mais uniforme
e Alta velocidade de deposi¢do com processamento continuo
e Processamento a menores temperaturas
e Técnicas combinadas de processamento (por ex.: implantacao + deposi¢éo)
e Automatizacdo do manejo do substrato e do controle do processo
e Maior confiabilidade dos equipamentos e facilidade de manutencéo e servico
e Maior disponibilidade de equipamentos
e Menores custos de processamento
e Maior consideracdo sobre impacto ambiental
Nos recobrimentos:
e Recobrimentos de alta aderéncia
e Formacéo de compostos multicomponentes
e Recobrimentos com variacdo gradual das propriedades

e Busca de novos materiais e aplicacfes
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e Melhor conhecimento dos processos de crescimento de recobrimentos

e Melhor conhecimento das variaveis de processo e das propriedades dos

recobrimentos
e Modelamento de processos de formagéo e crescimentos de recobrimentos

Como um exemplo de tendéncia para aplicacdes especificas, pode-se citar o0s
recobrimentos duros para ferramentas de corte e aplicacbes que requerem alta

resisténcia ao desgaste e a corrosdo e um baixo coeficiente de fricgéo.

Uma técnica que vem sendo bastante utilizada no tratamento de superficie de materiais
com obtencdo de bons resultados é a Implantacdo I6nica por Imersdao em Plasma (I1IP
ou 3IP) desenvolvida por Conrad (1992) em 1986. Conceitualmente, o sistema 3IP
consiste em uma camara de vacuo, fonte de plasma e um modulador de pulsos de alta
tensdo. No processo 3IP, o material a ser tratado fica imerso no plasma no qual séo
aplicados pulsos de alta tensdo negativa em relacdo ao plasma. A tensdo negativa
aplicada acelera os elétrons do plasma para longe do material enquanto acelera os ions
positivos do plasma em direcdo as amostras, criando uma bainha de plasma ao redor das
pecas e implantando os ions. O plasma pode ser gerado por uma variedade de fontes,
incluindo, mas ndo limitando a, filamento quente, radio frequéncia, ressonancia de
elétron ciclotrénico, magnetron, descarga luminescente (Anders, 2000). No sistema 3IP

utilizado na realizacao deste trabalho, o plasma é gerado por descarga luminescente.

Devido a vasta possibilidade de tratamentos de diversos materiais pelo sistema 3IP, o
grupo 3IP do Laboratério Associado de Plasma (LAP), em conjunto com o Laboratorio
Associado de Sensores e Materiais (LAS) do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais
(INPE) vem estudando, desde 1995, diversas condic¢des de tratamento a fim de melhorar
as propriedades superficiais de diversos materiais com larga aplicacdo nas areas
espacial, médica, industrial e aerondutica. Dentre os materiais tratados pelo grupo estao
silicios polido e poroso, ligas de aluminio, acos ferramenta, agos carbono, acgos inox,

ligas de titanio, polimeros rigidos e flexiveis utilizando uma diversidade de plasmas,

31



que incluem argdnio, nitrogénio, hidrogénio, acetileno e metano, além de plasmas

metalicos.

A associagdo de duas técnicas de tratamento de materiais, a deposic¢éo de filmes finos e
a implantag&o i6nica por imersdo em plasma resultam em um processo chamado de ion
mixing ou implantacdo por recoil, que consiste em formar uma camada de mistura de
atomos do filme e do substrato, com propriedades diferentes de ambos em aspectos anti-

corrosivos, mecanicos e/ou tribologicos.
Assim, os objetivos deste trabalho séo:

— Estudo da implantacao por recoil de &tomos metélicos (em forma de filme fino
depositado na superficie da amostra) sobre silicio polido e aco carbono SAE
1020;

— Verificar os efeitos da implantagédo por recoil no filme depositado, na interface

entre filme e substrato e dentro do substrato-base;
— Estudo dos efeitos da temperatura e do sputtering nos tratamentos;
— Aplicacéo de diversas técnicas de caracterizacao;
— Estudo dos efeitos da energia dos ions incidentes e da dose aplicada;

— Estudos mais amplos e sistematicos que os realizados anteriormente pelo grupo
(Gomes et al., 2004; Gomes et al., 2005).

No Capitulo 2 encontram-se reunidas informacfes bésicas obtidas pela revisdo
bibliografica utilizadas na realizacdo deste trabalho, incluindo as caracteristicas de cada
material empregado e a historia da técnica de Implantacdo I6nica por Imersdo em
Plasma. A descricdo das técnicas de caracterizagdo que foram usadas € descrita no
Capitulo 3. O Capitulo 4 descreve os procedimentos experimentais utilizados, desde a

preparacdo das amostras até a metodologia utilizada. Os resultados obtidos e as
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discussOes para cada material sdo apresentados no Capitulo 5. Finalmente, no Capitulo 6

sdo apresentadas as conclusdes desta dissertacao.
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CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sdo apresentadas informacdes decorrentes da revisdo bibliografica que
serviram de apoio tedrico para este trabalho. Inicia-se pela descricdo da simulacéo
numeérica utilizada para estimar a viabilidade do processo. A seguir, sdo apresentadas as
caracteristicas e propriedades dos materiais utilizados, a definicdo de plasma e um
historico da técnica de Implantacdo I6nica por Imersdo em Plasma e da Implantacdo por

Recoil.

2.1 SIMULACAO NUMERICA

A simulacdo numerica é uma ferramenta muito importante na analise e modelamento de
diversos fendmenos, em diversas areas da ciéncia. Com o advento de computadores de
alta velocidade de processamento e baixo custo, novos estudos de processos, sistemas e
fendmenos fisicos, tecnoldgicos, bioldgicos e sociais tornou-se possivel. Estas
simulacdes, pela visualizacdo dos sistemas estudados, permitem uma melhor
compreensdo dos papéis desempenhados pelas variaveis envolvidas e a consequente

parametrizagdo dos processos.

Nos processos que envolvem a interacdo de gases com superficies solidas, existem
muitos programas simuladores que fornecem dados em excelente concordancia com
relacdo aos dados experimentais. No entanto, as simulacdes que envolvem plasmas sdo
bem mais complexas. As espécies presentes no plasma podem ser particulas neutras,
cations e anions, podendo ser termodinamicamente estaveis ou metaestaveis e, desta
forma, simular a interacdo dessas particulas tdo diferentes com superficies solidas se
torna muito dificil. E sendo a maioria dos materiais de interesse tecnoldgico
policristalinos, a dificuldade cresce ainda mais. As simulacdes de processos que

envolvem a implantagdo de ions por feixe permitem obter boas aproximagdes dos
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resultados experimentais. Nesse caso, a espécie idnica de interesse é arremessada contra
a superficie do sélido e estes ions podem penetrar na rede do material, serem retro-
espalhados e/ou ejetados. Na implantacdo por feixe de ions monoenergéticos, apenas
uma espécie idnica é implantada, facilitado a construgdo dos modelos tedricos. No
entanto, o modelamento da implantacdo idnica por imersdo em plasma € bastante
complexo, uma vez que todos os ions positivos sdo implantados e ions negativos e

espécies neutras sdo também implantados por arraste (Davis, 1994).

Devido a complexidade do problema, as simula¢cBes para implantagdo ibnica por
imersdo em plasma atualmente disponiveis consideram os fenémenos e interacbes mais
simples entre os ions e atomos da rede do sélido. Para melhorar a compreensdo destes
processos, tornam-se necessarios estudos mais profundos em ciéncias dos materiais,

fisica, quimica e termodindmica das interagdes ions-solidos.

2.1.1 Simuladores de implantacéo i6bnica em superficies solidas

Quando um ion energético atinge uma superficie sélida, este pode ser retro-espalhado
ou penetrar na superficie. No retro-espalhamento, parte da energia do ion € transferida
para atomos da superficie e estes &tomos podem ser ejetados (sputtering) ou empurrados
para dentro do solido (recoil ou ricocheteamento). Os ions e &tomos que penetram no
solido provocam uma série de colisbes formando cascatas, nas quais vao perdendo
energia até atingir uma energia de limiar, abaixo da qual perdem a sua mobilidade. O
substrato absorve parte da energia gerada nas cascatas de colisdes podendo utiliza-la
para formar compostos estaveis, metaestaveis ou instaveis entre os &tomos do substrato
e 0s ions implantados. Parte da energia absorvida pode ser dissipada na forma de calor
ou vibragdes da rede. Esse calor liberado pode ainda favorecer a estabilizagdo ou
transformacdo dos compostos formados ou permitir a difusdo dos ions pela rede do
solido.

Diversos codigos para simulacdo de implantagdo i6nica, principalmente por feixes
ibnicos, mas que com algumas adaptacdes podem simular o processo 3IP, estdo

atualmente em uso. A maioria deles simula as colisdes em cascata pelo método de
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Monte Carlo, alguns ainda fazem aproximacfes das colisdes ions-atomos pela teoria
LSS, desenvolvida por Lindhard, Scharff e Schiett, da década de 60 (1963). Séo

exemplos de simuladores de implantagéo idnica:
e TRIM (Transport of lons in Matter — Biersack e Haggmark, 1980)
e T-DYN (TRIM DYNamic)
e SRIM (Stopping and Range of lons in Matter)
e TAMIX (Transport And ion MIXing from ion irradiation)

e SASAMAL (Simulation of Atomic Scattering in Amorphous Material based on
Liquid model — Miyagawa, 1998; Miyagawa e Miyagawa, 1983)

¢ MARLOWE (Miyagawa, 1998; Miyagawa e Miyagawa, 1983)

e CASSIS (Miyagawa, 1998; Miyagawa e Miyagawa, 1983)

e MD Range (Molecular Dynamics Range — Nordlund, 1995)

e REED (Rare Event Enhanced Domain — Grenbech-Jensen et al., 1998)

Com pequenas variagdes, todos esses simuladores sdo desenvolvidos para calcular
alcance atingido pelos ions no substrato; calcular a energia transferida para o substrato;
determinar taxa e rendimento de sputtering; variar os materiais do alvo passiveis de
estudo, incluindo solidos cristalinos ou amorfos, liquidos, gases e tecidos vivos, em
multicamadas contendo materiais diferentes; variar a energia dos ions incidentes desde
1 eV/u.m.a. a 10 GeV/u.m.a.; avaliar o alcance pelo efeito channeling, ou seja, o trajeto
preferencial do ion por uma regido entre os planos cristalinos do material (possivel

apenas nos programas que consideram a estrutura cristalina).

O software utilizado para simulacdes da implantacéo i6nica neste trabalho foi o codigo
SRIM, versdo 2006.02, para Windows (Ziegler, 2006).
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2.1.2 Cddigo SRIM

O SRIM é um pacote de programas que calcula o poder de freamento eletrénico e
nuclear (stopping power) e o alcance de ions implantados na matéria, com energias
variando entre 10 eV/u.m.a e 2 GeV/u.m.a., usando tratamento quéantico das colisbes
entre ions incidentes e &tomos do alvo, partindo do potencial de interagdo coulombiano
entre eles. A fisica por tras do SRIM foi extensivamente descrita por Ziegler, Biersack e
Littmark (1985). O programa tem sido continuamente atualizado desde sua introdugéo,
em 1985 (Ziegler, Biersack e Littmark, 1985) e, atualmente, conta com uma verséo
recente lancada em 2006. Desde o lancamento, varias correcGes tém sido feitas baseadas
em grande quantidade de dados experimentais. Na pagina de internet do SRIM podem
ser vistos mais de 500 graficos, mostrando mais de 25.000 pontos de dados
experimentais comparados com célculos do programa (Ziegler, 2006).

O TRIM é o mais abrangente dos programas incluidos no pacote. Ele aceita alvos
complexos, compostos por até oito camadas, cada uma com diferentes elementos.
Calcula a distribuicéo final em trés dimens@es dos ions implantados e também todos 0s
fendmenos cinéticos associados com a energia perdida dos ions: danos no alvo,
sputtering, ionizacdo e producdo de fénons. Este programa simula a trajetoria dos ions
incidentes passo a passo, inclusive as cascatas de colisdes produzidas no alvo, utilizando
0s pardmetros de entrada da simulagdo: tipo e energia do ion incidente e tipo de material
do alvo. A Figura 2.1 mostra a janela do programa onde sdo inseridos os parametros de
entrada da simulacdo. A Figura 2.2 mostra a janela da simulagdo e os calculos

efetuados.
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FIGURA 2.2 — Janela de simulacdo do programa TRIM.
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2.2 CARACTERISTICAS DOS MATERIAIS UTILIZADOS

Para o desenvolvimento deste trabalho os materiais escolhidos foram: silicio polido tipo
p e aco comum ao carbono, SAE 1020, de baixo teor de carbono. O silicio foi utilizado
a fim de estudar a fisica do processo de implantacdo por recoil. O aco carbono foi
utilizado por ser um material largamente utilizado em diversos setores da industria.
Como os acgos carbono em geral sdo pouco resistentes a corrosdo, a implantacdo de

cromo na superficie deste ago visa aumentar a sua resisténcia a corros&o.

2.2.1 Silicio

O silicio € um elemento quimico de simbolo Si, de nimero atémico 14 (14 prétons e 14
elétrons), com massa atdmica igual a 28 u.m.a. A temperatura ambiente, o silicio
encontra-se no estado sélido. Foi descoberto por Jons Jacob Berzelius, em 1823. O
silicio é o segundo elemento mais abundante da face da terra, perfazendo 25,7% do seu
peso. Aparece na argila, feldspato, granito, quartzo e areia, normalmente na forma de

diéxido de silicio e silicatos.

O silicio ocorre na natureza combinado com o oxigénio, na forma de didxido de silicio,
e com oxigénio e diversos metais, na forma de silicatos, nunca se encontrando isolado.
No seu conjunto, os silicatos e a silica, representam 60% da crosta terrestre. O tetraedro
Si0O, € a unidade estrutural priméaria de todas estas substancias. Na verdade, os silicatos
formam um grupo de compostos muito extenso, surgindo da combinacdo de ions
metélicos ou ions negativos bastante complexos com unidades SiO,. Existem silicatos

minerais de quase todos o0s 42 metais e ndo metais, além das terras raras.

O silicio elementar é utilizado para a producdo de ligas metalicas, na preparacdo de
silicones, na industria cerdmica. A liga de ferro-silicio é produzida pela reducédo
simultanea de 6xido de ferro e silica com carbono, a altas temperaturas numa fornalha
elétrica, encontrando posterior aplicacdo como agente redutor na producdo de magnésio
e cromo. A inclusdo de uma pequena percentagem de silicio em ligas de aluminio

aumenta a sua consisténcia e a sua resisténcia a corrosdo provocada pela dgua salgada.
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Quando se procede a dopagem de um monocristal de silicio elementar puro com
pequenas quantidades de outros elementos, como o boro (tipo-p) ou o fosforo (tipo-n),
obtém-se substancias com propriedades elétricas singulares — os semicondutores. Estas
substancias encontram uma miriade de aplicacdes na tecnologia atual, pois é com base
nos semicondutores que se inventaram dispositivos como 0s transistores ou os diodos,
que constituem a base de qualquer circuito eletrénico digital. Os semicondutores podem

também ser usados em retificadores de poténcia ou em células solares.

O silicio utilizado neste trabalho é do tipo-p, dopado com boro. Possui resistividade
entre 5,0 Qcm e 10,0 Qcm, orientacdo (100), espessura de 500-550 um e apresenta-se

em laminas com diametro de 100 mm.

2.2.2 Aco Comum ao Carbono

Os acos séo ligas metalicas de ferro e carbono, com porcentagens deste Ultimo variaveis
entre 0,008 e 2,11%. Se distinguem dos ferros fundidos, que também séo ligas de ferro e
carbono, mas com teor de carbono entre 2,11 e 6,67%. A diferenga fundamental entre
ambos é que 0s acgos, por sua ductibilidade, sdo facilmente deformaveis por forja,
laminacdo e extrusdo, enquanto que pecas em ferros fundidos sdo fabricadas pelo

processo de fundicéo.

Além dos componentes principais indicados, 0s agos incorporam outros elementos
quimicos, alguns prejudiciais, provenientes da sucata, do mineral ou do combustivel
empregado no processo de fabricacdo, como o enxofre e o fdésforo. Outros sdo
adicionados intencionalmente para melhorar algumas caracteristicas do ago para
aumentar sua resisténcia, ductibilidade, dureza ou outra propriedade, ou para facilitar
algum processo de fabricacdo, como usinabilidade, que é o caso de elementos de liga

como o niquel, o cromo, o molibdénio e outros (Wikipédia, 2006).

O ferro gusa, primeira etapa de fabricacdo do aco, € 0 mesmo para todos os produtos.
Na fase seguinte, quando os elementos de liga s&o adicionados ou suprimidos no ferro

gusa, € que sdo determinadas as grandes familias de aco, dos mais rigidos aos mais
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estampaveis. O carbono é o principal elemento endurecedor em relacéo ao ferro. Outros
elementos, como o manganés, o silicio e o fdésforo, participam igualmente do ajuste do
nivel de resisténcia do ago. A quantidade de carbono define sua classificagdo: o baixo
carbono possui no maximo 0,30% do elemento; o médio carbono apresenta de 0,30 a
0,60% e o alto carbono possui de 0,60 a 1,00%.

2.2.2.1 Caracteristicas e AplicacOes

Baixo carbono: possui baixa resisténcia e dureza e alta tenacidade e ductibilidade. E

usinavel e soldavel, além de apresentar baixo custo de producdo. As microestruturas
consistem nos microconstituintes ferrita e perlita (Callister, 2002). Geralmente, este tipo
de aco ndo é tratado termicamente a fim de formar martensita, um aumento da
resisténcia é obtido através do trabalho a frio. Aplicacdes: chapas automobilisticas,
perfis estruturais, placas para produgdo de tubos, construcdo civil, pontes e latas de

folhas de flandres.

Médio carbono: possui maior resisténcia e dureza e menor tenacidade e ductibilidade do

gue o baixo carbono. Apresentam quantidade de carbono suficiente para receber
tratamento térmico de témpera e revenimento, embora o tratamento, para ser efetivo,
exija taxas de resfriamento elevadas e em secdes finas. S&o utilizados mais
freglientemente na condicdo revenida, tendo as microestruturas da martensita revenida.
(Callister, 2002). Aplicagdes: rodas e equipamentos ferroviarios, engrenagens,
virabrequins e outras pecas de maquinas, que necessitem de elevadas resisténcias

mecanica e ao desgaste e tenacidade.

Alto carbono: € o de maior resisténcia e dureza. Porém, apresentam menor ductibilidade
entre os acos carbono. Geralmente, sdo utilizados temperados ou revenidos, possuindo
caracteristicas de manutencdo de um bom fio de corte. Os acos para ferramentas e
matrizes sdo ligas com alto teor de carbono, contendo geralmente cromo, vanadio,
tungsténio e molibdénio. Esses elementos combinam-se com o carbono para formar

compostos a base de carbetos que sdo muito duros e resistentes ao desgaste e a abrasao.
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Aplicacdes: talhadeiras, folhas de serrote, martelos, facas, matrizes para modelacdo e

conformacao de materiais, molas e arames com alta resisténcia (Callister, 2002).

2.2.2.2 Classificacao

Os acos sdo classificados em Grau, Tipo e Classe, por meio de letra, nimero, simbolo
ou nome. O Grau identifica a faixa de composic¢éo quimica do produto. O Tipo se refere
ao processo de desoxidacdo utilizado, enquanto a Classe descreve outros atributos,
como nivel de resisténcia e acabamento superficial. O sistema de classificagdo mais
adotado na pratica € o SAE-AISI. Nele, o aco carbono utiliza 0o grupo 1xxx, e é

classificado da seguinte forma:

10xx : Aco carbono comum (Mn : 1,00% max.)
— 11xx: Ressulfurado

— 12xx : Ressulfurado e Refosforizado

15xx : Ago carbono comum (Mn : 1,00 a 1,65%)

O aco carbono utilizado neste trabalho é do tipo comum, com baixo teor de carbono,
classificado como SAE 1020, possuindo teor de 0,20% de carbono.

2.3 TRATAMENTOS DE SUPERFICIE ASSISTIDOS POR PLASMA

Nos ultimos anos, a tecnologia do tratamento de materiais assistidos por plasma se
tornou vital para muitas das maiores industrias de manufatura no mundo, tais como
aeroespacial, automotiva, siderdrgica, biomédica, tratamento de residuos toxicos,

manufatura de circuitos integrados, entre outras.

O processamento a plasma possui duas caracteristicas principais que sdo de grande
interesse industrial: (i) plasmas podem ter temperaturas e densidades de energia bem

maiores do que aqueles obtidos por meio quimico ou por outros meios e (ii) plasmas
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produzem espécies ativas altamente energéticas (elétrons, ions, radicais livres, espécies
neutras altamente reativas como oxigénio e fluor, estados atémicos excitados e
fragmentos moleculares reativos como 0s mondmeros) as quais iniciam reacles
quimicas e mudancas fisicas que dificilmente seriam conseguidas através de outros tipos
de processamento de materiais. Outros motivos para a grande aplicacdo industrial do

processamento a plasma sao, entre outros:
e Producdo com gasto minimo de materiais;
e Producdo com minima geracédo de poluentes e residuos toxicos;

e Baixos custos de producdo e consumo de energia quando comparado com outros
processos, principalmente aqueles que envolvem tratamentos térmicos e

termoquimicos;

e Possibilidade de executar processamentos impossiveis de se conseguir por

outros meios (p. ex. na producéo de circuitos integrados) (Roth, 1995).

Hoje em dia, as descargas em plasma quimicamente reativo sao amplamente utilizadas
para modificar as propriedades superficiais de uma grande variedade de materiais, desde
materiais metalicos como ago, ligas de titanio e aluminio, até materiais dielétricos como

ceramicas e polimeros.

O processamento a plasma possibilita modificagdes nas propriedades de superficie de
diversos tipos de materiais de uma maneira singular. Neste trabalho, estamos
interessados num tipo especifico de tratamento em ambiente de plasma conhecido como
Implantacdo I6nica por Imersdo em Plasma (31P). Antes de apresentarmos os detalhes

desse tipo de tratamento de materiais, vamos fazer uma breve conceituagao de plasma.

2.3.1 Definicédo de Plasma

Plasmas sdo comumente chamados de o quarto estado da matéria. Como se sabe, uma

substancia no estado solido e em equilibrio térmico geralmente passa para o estado
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liguido quando sua temperatura € aumentada, mantendo-se a pressdo constante. Do
estado liquido, a substancia passa para o estado gasoso quando a temperatura €
aumentada ainda mais. A uma temperatura suficientemente alta, as moléculas do gas se
decompdem para formar um gas de atomos que se movem de maneira livre e aleatoria,
exceto por algumas raras colisdes entre atomos. Quando a temperatura é aumentada
ainda mais, os atomos se decompdem em particulas livres carregadas (elétrons e ions

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

O termo plasma é usado para descrever uma grande variedade de substancias
macroscopicamente neutras contendo muitos elétrons livres e atomos ou moléculas
ionizados que interagem entre si e que exibem um comportamento coletivo devido as
forcas Coulombianas de longo alcance. Entretanto, nem todos os meios contendo
particulas carregadas podem ser classificados como plasma. Para que um conjunto
formado por particulas carregadas e particulas neutras, que interagem entre si exiba um
comportamento de plasma, ele deve satisfazer certas condi¢cdes ou critérios para a

existéncia do plasma (Bittencourt, 2004).

Na auséncia de distdrbios externos, um plasma é macroscopicamente neutro. 1Sso
significa que, em condic¢des de equilibrio, sem a acdo de forcas externas e num volume
de plasma suficientemente grande para conter um grande numero de particulas e ainda
suficientemente pequeno quando comparado com 0s comprimentos caracteristicos para
a variacdo macroscopica de parametros como densidade e temperatura, a carga elétrica

liquida resultante € 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 é 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 é um parametro de comprimento caracteristico do plasma, é chamada de
Comprimento de Debye. O comprimento de Debye é um importante parametro para a
descricdo de um plasma ja que ele prové uma medida da distancia até a qual a influéncia

do campo elétrico de uma carga individual é sentida pelas outras particulas carregadas
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do plasma. As particulas carregadas se arranjam de modo a efetivamente “blindar”
qualquer campo eletrostatico dentro de uma distancia da ordem do comprimento de
Debye, Ap (equacdo 2.1). Quando uma superficie é introduzida num plasma, a
perturbacdo produzida se estende somente até uma distancia da ordem de Ap a partir
dessa superficie. Na vizinhanca de qualquer superficie dentro de um plasma sempre se
forma uma camada da ordem de Ap, conhecida como bainha de plasma, dentro da qual a

condicdo de neutralidade elétrica macroscdpica ndo € satisfeita.

%
A :[Zgoij 2.1)

ne?

Para definirmos os demais critérios para uma defini¢cdo rigorosa de plasma, se faz
necessario definirmos a esfera de Debye, que é uma esfera dentro do plasma com raio
igual a Ap. Qualquer campo eletrostatico originado fora da esfera de Debye é
efetivamente anulado pelas particulas carregadas ndo contribuindo significativamente
com o campo elétrico existente no interior da esfera. Consequentemente, podemos dizer
que cada carga carregada dentro do plasma, interage coletivamente apenas com as
cargas que estdo proximas daquela por uma distancia menor ou igual a Ap, ou seja,
dentro da esfera de Debye. Assim, um requisito obviamente necessario para a existéncia
de um plasma € que as dimensdes fisicas do sistema sejam grandes quando comparadas
com Ap. De outro modo ndo haveria espago suficiente para a ocorréncia do efeito de
blindagem e o conjunto de cargas carregadas ndo se comportaria como um plasma.
Chamando de L, a dimensdo caracteristica do plasma, o segundo critério para a

definicéo de plasma é, portanto: L, >> Ap.

Desde que o efeito de blindagem é o resultado de um comportamento coletivo das
particulas carregadas dentro da esfera de Debye, entdo, sera também necessario que o
numero de elétrons dentro da esfera de Debye seja muito grande. E chegamos assim ao
terceiro critério para a definicdo de plasma: ne Ap ® >> 1, onde n, é a densidade
volumétrica de elétrons. Isso significa que a distancia média entre elétrons, a qual é

grosseiramente dada por ne'®, deve ser muito pequena quando comparada com Ap. A
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quantidade definida por g = 1/(ne Ap %) é conhecida como pardmetro de plasma, e a
condigdo 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.

Uma importante propriedade do plasma é a estabilidade de sua neutralidade
macroscopica espacial de cargas. Quando um plasma numa condicdo de equilibrio €
instantaneamente perturbado, os campos resultantes do desequilibrio das cargas
espaciais internas ddo 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 oscilagdes sdo de alta freqtiéncia, 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 entdo,
coletivamente, em torno dos ions mais pesados e a forga necessaria ao restabelecimento
da neutralidade é fornecida pela atracdo Coulombiana elétron-ion através do movimento
harmdnico que os elétrons desenvolvem em torno dos ions. A frequéncia com que 0s
elétrons oscilam em torno dos ions é conhecida como freqiiéncia de plasma (@) € €
definido pela equacdo 2.2. As colisbes entre os elétrons oscilantes e as particulas neutras
tendem a amortecer a oscilagdao dos elétrons, diminuindo gradualmente a sua amplitude.
Se as oscilagcbes sdo levemente amortecidas, é necessario que a frequéncia de colisdo
entre os elétrons e as particulas neutras (ven) seja menor que a freqiiéncia de plasma, o
que nos leva ao quarto critério para a definicdo de plasma: vpe > ven, ONdE, Vpe = Whe/

27.

2 \%
,, =( ne J 2.2)

me,

De outro modo, os elétrons ndo poderiam ter um comportamento independente, mas
seriam forcados, através das sucessivas colisfes, a estar em completo equilibrio com as

particulas neutras e 0 meio poderia ser tratado como um gas neutro. O critério acima
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pode ser escrito alternativamente como: @,z > 1, onde, 7= 1/ v, representa o tempo
médio de viagem de um elétron entre duas colisfes sucessivas com particulas neutras e
 representa a freqliéncia angular da oscilacdo tipica de plasma. Isso implica que o
tempo médio entre duas colisdes sucessivas com particulas neutras deve ser grande
guando comparado com o tempo caracteristico durante o qual os parametros fisicos do

plasma estdo mudando.

Aplicando-se os 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 condicdes:

e L, >> Jp (quase-neutralidade, onde L, € o comprimento caracteristico do

plasma, como o raio ou 0 comprimento do volume ocupado pelo mesmo)
e (<< 1 (comportamento coletivo)

o wr>1 (baixa freqiiéncia de colisdes)

2.3.2 Implantacgéo I6nica por Imersdo em Plasma

A implantacédo de ions consiste no bombardeamento de um material sélido com atomos
ionizados de média e alta energia. Essa técnica oferece a possibilidade de se implantar,
ou ligar, virtualmente qualquer tipo de elemento nas regifes proximas da superficie do
material. Com este processo, a regido implantada proxima da superficie pode ser
modificada independentemente de varidveis termodinamicas, tais como solubilidade e
difusividade. Essas vantagens, associadas a possibilidade do processamento em baixas
temperaturas, tém levado a exploracdo dessa técnica em aplicacGes onde a limitagcdo das
alteracdes dimensionais e a possibilidade de delaminacdo de revestimentos sdo uma
preocupacdo. Na grande maioria dos casos de implantacdo ibnica, a espessura da regido
modificada ndo passa de um micrometro. De fato, uma grande parte dos tratamentos por
implantacdo ibnica fica restrita as primeiras centenas de Angstrons a partir da

superficie.
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Durante a implantagdo, os ions sdo desacelerados até o repouso logo abaixo da
superficie num tempo inferior a 10™*? sequndos. Essa rapida desaceleragéo leva o fon a
perder rapidamente sua energia. Com isso, novos componentes e ligas superficiais
podem ser obtidos de um modo que ndo seria possivel pelas técnicas convencionais de
tratamento em baixa temperatura e que envolvem equilibrio termodindmico. Os novos
componentes formados incluem solugdes solidas substitucionais de elementos
imisciveis ou de baixa solubilidade no material tratado. Tais ligas, altamente amorfas e
metaestaveis, freqientemente apresentam propriedades fisicas e quimicas Unicas. Por
isso a implantacdo i6nica tem sido largamente empregada na inddstria de
semicondutores desde 1970 para introducdo de dopantes no silicio. Desde meados da
década de 70, o uso da implantacdo i6nica e outros processos que usam feixe de ions
tém se expandido para um grande nimero de novas areas de aplicacGes cientificas. S6
recentemente o processo de implantacdo i6nica foi adotado por diversos setores
industriais, principalmente aqueles ligados aos metais, onde a melhoria de propriedades
de friccdo e resisténcia ao desgaste tém sido de interesse dominante (Hirvonen e
Sartwell, 1992).

Na implantacdo idnica, o ion energético penetra no material colidindo com os atomos do
mesmo. O ion ndo percorre um caminho reto até parar, mas vai sendo desviado em seu
percurso pelas sucessivas colisdes, até perder toda a sua energia cinética. Atomos do
substrato que sofrem colisdo com o ion sdo deslocados de sua posicdo no reticulo.
Alguns, geralmente os primeiros que sofrem colisdo, sdo deslocados com energia
suficiente para deslocarem outros &tomos do substrato, o que caracteriza um processo de
colisbes em cascata como mostrado na Figura 2.3. A imagem foi gerada pelo software
SRIM 2006.02, simulando a implantacdo de seis ions. E possivel ver as cascatas de
colisbes formadas quando os ions de nitrogénio (em vermelho) atravessam o filme
deslocando atomos de cromo (em verde) e atingem o substrato, deslocando atomos de

silicio (em azul).

Quando o ion penetra no material, existe certa probabilidade de que um atomo da
superficie do substrato seja ejetado. Nas sucessivas colisdes, existe uma parte do

momento que se dirige para fora da superficie. Esse momento, se suficientemente alto,
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pode fornecer energia ao &tomo para romper suas ligacdes com os outros a&tomos e ser
ejetado do substrato. Esse fendmeno é chamado de sputtering e é andlogo a erosao do
material pelo impacto de particulas de alta velocidade. Como regra geral pode-se dizer
que o sputtering aumenta com o aumento da massa do ion e com o aumento do angulo
de incidéncia do mesmo sobre o substrato. Para incidéncias em angulos préximos a 90°
o0 sputtering depende fortemente da energia de ligacdo do material do substrato. O
sputtering, além de remover atomos do substrato pode, ainda, remover 0s ions

implantados que se encontram mais proximos da superficie do material.

- Depth vs. Y-Axis -
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FIGURA 2.3 — Cascatas de colisdes formadas pela implantacdo de fons N, (em
vermelho) no filme de cromo (em verde) sobre o substrato de silicio (em
azul).

Com 20 anos de pesquisa e desenvolvimento, a implantacdo idnica por imersdo em
plasma (31P) tem se tornado um processo bastante viavel para implantacdo de ions em
doses elevadas em diversos tipos de materiais, desde metais até os materiais isolantes

como os polimeros e ceramicas (Cheung, 2002).

No processo 3IP, a peca a ser tratada € inicialmente imersa num plasma e, em seguida, é
polarizada com uma alta tensdo pulsada e negativa em relagcdo ao plasma cujo potencial,

usualmente, fica préximo ou igual ao potencial de aterramento da cdmara onde se
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realiza a implantacdo. A alta tensdo negativa aplicada acelera os elétrons para longe da
peca em tratamento e, a0 mesmo tempo, acelera os ions presentes no plasma em direcédo
a superficie da peca, criando uma bainha de plasma em torno da mesma e possibilitando
a implantacdo dos ions na pega em tratamento.

A intensidade dos pulsos aplicados a peca varia tipicamente de 1 a 100 kV, com valores
menores para aplicacdo em semicondutores e valores maiores para aplicacdes
metalUrgicas. A tensdo aplicada deve ser pulsada para evitar a formacdo de arcos
elétricos entre o substrato e o plasma ou com as paredes internas do dispositivo 3IP.
Com a tensdo pulsada, a duracdo do pulso pode ser mantida abaixo do tempo minimo
necessario para a formacdo do arco, caso a densidade de plasma seja suficientemente
baixa. Se a densidade for muito alta pode formar arco entre o substrato e o proprio
plasma. Uma outra razdo que justifica o uso da tensdo pulsada é a de permitir que entre
um pulso e outro a bainha de plasma em torno da peca em tratamento tenha tempo
suficiente para ser reabastecida com novos ions provenientes do plasma, uma vez que
durante o pulso os ions da bainha sdo acelerados e implantados na amostra (Anders,
2000).

O processo 3IP foi inicialmente desenvolvido para a implantacdo iénica de nitrogénio,
uma area ainda em expansdo. A primeira vista, um sistema de implantacdo com plasma
de nitrogénio ndo parece muito diferente dos sistemas de nitretacdo a plasma largamente
utilizados para aumentar a dureza superficial de ferramentas e componentes metalicos.
A diferenca esta na tensao e na densidade de poténcia média na superficie da peca a ser
tratada. Na nitretacdo a plasma, baixa tensdo e alta corrente fornecem uma densidade de
poténcia média suficiente para aumentar a temperatura da peca para mais de 500°C. A
alta temperatura permite a difusdo do nitrogénio para dentro do material e forma
camadas tratadas da ordem de milimetros. No processo 3IP, a tensdo pulsada nédo
permite que a temperatura do substrato se eleve muito, dificultando a difuséo dos ions.
Apesar disso, o nitrogénio pode acumular-se abaixo da superficie e formar novas fases —
nitretos — geralmente com boas resisténcias a corrosao e ao desgaste especialmente de
ligas metélicas (Kostov et al., 2004).
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Um aspecto muito interessante do processo 3IP é que a implantacdo dos ions possibilita
a formacao de uma fina camada de material tratado muito proxima da superficie e que é
quimica e fisicamente homogénea, o que difere de outros processos como a nitretagdo a
plasma, a deposicdo de filmes e a carbonetacdo, por exemplo, onde ha a formacao de
uma interface definida entre a regido superficial tratada e as regiGes mais internas do
material. No caso da deposicao de filmes de DLC, por exemplo, onde ha uma regido de
interface definida, sabe-se que o estresse, 0 modulo de Young e a dureza tendem todos a
serem interdependentes (Robertson, 2002). Assim filmes com alta dureza tendem a
apresentar elevado estresse interno o que pode levar a eventual quebra da adeséo entre o

filme e o substrato.

Ainda gue no processo 3IP a camada tratada seja bem mais fina quando comparada com
as de outros tratamentos, tem sido observado que essa camada é suficiente para
promover melhoras significativas das propriedades fisicas e mecénicas de diversos tipos

de materiais.

2.3.3 lon Mixing: Deposicao de Filmes Finos e Implantacéo Idnica por Imersao em

Plasma

Materiais sob irradiacdo idnica estdo sujeitos a rearranjos atdmicos significantes. Um
exemplo deste fendmeno é a mistura de atomos que ocorre na interface de separacdo de
dois materiais diferentes durante a irradiacdo. Este processo € conhecido como ion
mixing e é caracterizado pelo transporte de 4&tomos de uma camada do substrato para
outra quando este se encontra sob sucessivas doses de irradiacdo ibnica. Geralmente,
este efeito € indesejado e quando um atomo se move de uma camada para outra, a

segunda camada fica contaminada (Anders, 2000).

Entretanto, ha casos especiais em que essa mistura € usada para modificar materiais
propositalmente e esse processo € chamado de implantagdo por recoil e esta
esquematizado na Figura 2.4. No inicio da irradiacdo, cada ion incidente inicia uma
cascata de colisbes ao redor da sua trajetoria. Os atomos dentro da cascata vao se mover

e se rearranjar por um curto periodo de tempo, resultando numa mistura de &tomos na
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regido da interface. Neste estagio, a interface é considerada como sendo composta por
muitos volumes localizados de reacdo (Fig. 2.4a). Com o aumento da dose de
irradiacdo, os volumes localizados aumentam (Fig. 2.4b) e se encontram, formando uma

nova camada na interface (Fig. 2.4c).

|ion incidente

Regiéo onde
ocorre ion
mixing

FIGURA 2.4: Esquema do processo de ion mixing para uma camada M sobre um

substrato S para doses de irradiacdo sucessivamente mais altas.

Tal fendmeno foi observado experimentalmente por Van der Weg e colaboradores em
1974 para amostras com filmes de Paladio depositados sobre substratos de silicio. As
regides de mistura de Pd-Si (com espessura de algumas centenas de Angstrons) foi
observada apds as amostras terem sido bombardeadas com feixe de ions Ar com 40-400
keV de energia e doses de até 10*° cm™ em temperatura ambiente. Os experimentos
foram realizados para excluir a possibilidade do aumento da temperatura (causada pelo
bombardeamento i6nico) ser a origem do fenémeno. Além disso, o efeito foi observado
apenas quando o alcance dos ions incidentes foi suficiente para atingir a interface de

separagdo entre o filme e o substrato. Por causa do nimero de 4&omos na regido de
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mistura ser uma ordem de grandeza maior que a dose de Ar, esse efeito ndo pdde ser
considerado resultado somente da implantacdo por recoil. A difusdo térmica também

tem papel importante no processo do ion mixing (Liau e Mayer, 1980).

A forga principal no desenvolvimento do processo do ion mixing € sua habilidade para
produzir materiais modificados por implantacdo de ions com concentracfes de soluto
mais altas sob doses mais baixas de irradiacdo do que se pode alcangar com técnicas de
implantacdo de alta dose convencionais. Na Figura 2.5, a concentragdo em fungéo da
dose de implantacdo é mostrada como exemplo da formacéo de ligas Ouro-Cobre (Au-
Cu) em substrato de Cobre. No grafico € apresentada implantacdo direta de Auno Cu e
a mistura dos atomos provocada pelo bombardeamento de ions Xe numa camada de 20
nm de Au depositado sobre o Cu. A quantidade de ions Au que pode ser introduzida no
substrato de Cu através do ion mixing excede a maxima concentragcdo que pode ser
atingida pela implantacdo direta, onde os efeitos do sputtering geralmente fixam os

limites de concentracdo (Anders, 2000).

Muitos processos sdo responsaveis pelo efeito do ion mixing, todos eles iniciados pela
interagdo dos ions energéticos com o solido. A cinematica da interagdo ion-sélido é
muito importante, assim como a formacgdo de cascatas de colisdo e a dose de ions
incidentes. Ambos os efeitos cinéticos e de cascatas podem ser alterados mudando a
massa do ion incidente: o aumento da massa do ion aumenta a quantidade de energia
depositada nas colisdes nucleares por unidade de comprimento do caminho percorrido

pelo ion, aumentando assim o efeito cascata dentro do substrato.

Um dos mecanismos responsavel pelo ion mixing ocorre quando um ion incidente colide
com um atomo da camada M (Figura 2.4) proximo da interface M-S; sob tais condicdes,
parte da energia cinética do ion é transferida para o atomo. Para colisdes de alta energia,
os atomos do alvo sdo deslocados para longe de sua posicdo inicial. Este processo, que
resulta no transporte de atomos através de repetidas colisdes entre ions incidentes e

atomos do alvo, é conhecido por implantacdo por recoil ou recoil mixing.
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FIGURA 2.5 — Concentracdo em funcdo da dose de ions para o ion mixing de uma
camada de 20 nm de Au depositados sobre o Cu provocado por um
feixe de ions Xe (300 keV), e a implantagdo direta de ions Au (150
keV) em substrato de Cu.
Fonte: Anders (2000).

Outro fendmeno que ocorre durante a irradiacdo e implantacdo idnica sdo os multiplos
deslocamentos de 4tomos do alvo resultantes de uma Unica colisdo com o ion incidente.
No processo de multiplos deslocamentos, o primeiro dtomo deslocado continua o
processo de colisdo, produzindo o deslocamento de outro atomo do alvo e assim
sucessivamente até a energia transferida ndo ser mais suficiente para produzir
deslocamentos. Essa seqliéncia de colisdes e deslocamentos é comumente chamada de
cascata de colisdes. Ao contrario do processo direto de implantacdo por recoil, em que
um atomo recebe uma grande quantidade de energia cinética em um Unico
deslocamento, 4&tomos em uma cascata de colisdo sofrem muitos deslocamentos com

baixa energia. A mistura de &tomos (atomic mixing) sendo o resultado de uma série de
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deslocamentos atdbmicos de baixa energia € chamada mistura por cascatas (cascade

mixing).

A técnica de implantacdo por recoil é largamente utilizada na fabricacdo de materiais
perigosos para 0 manuseio (como materiais que contém substancias radioativas (Saha et
al., 2006)), de materiais da industria de semicondutores e circuitos elétricos (Shao et al.,
2000; Wu et al., 2000) e modificacdo da superficie de metais com melhora de suas
propriedades. Em trabalhos anteriores do grupo, foram obtidos bons resultados em
tratamentos preliminares de aco carbono com implantacdo por recoil de atomos de
cromo (Gomes et al., 2004; Gomes et al., 2005).
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CAPITULO 3

TECNICAS DE CARACTERIZAGCAO

A caracterizacdo dos materiais ap0s os tratamentos é tipicamente utilizada para
evidenciar que um aspecto inato da superficie foi modificado (como a composi¢édo) e
que a modificacdo resultou na alteracdo de uma ou mais propriedades do material
(dureza, por exemplo). Os resultados das caracteriza¢fes sdo utilizados no julgamento
da reprodutibilidade, utilidade e valores de qualquer processo de modificacdo de

superficie.

Este capitulo descreve os testes e caracterizacbes utilizados neste trabalho para
avaliacdo dos tratamentos realizados. Para as amostras de silicio, foram utilizadas as
técnicas de Difratometria de Raios-X de Alta Resolucdo na configuracdo de Rocking
Curve e Espectroscopia de Elétrons Auger. As amostras de aco carbono foram
caracterizadas por ensaios de dureza superficial por Microindentacdo e Nanoindentacao,
ensaios de corroséo pela técnica de Polarizagdo Potenciodinamica, ensaios de desgaste e
determinacdo do coeficiente de friccdo por Tribometria, analise da superficie por
Microscopia Eletronica de Varredura e determinagcdo do perfil de profundidade dos
atomos e ions implantados por Espectroscopia de Elétrons Auger.

3.1 Difratometria de Raios X de Alta Resolugéo

A técnica de difracdo de raios-X é muito utilizada na caracterizacdo de estruturas
cristalinas podendo fornecer informacgdes qualitativas e quantitativas, de forma néo

destrutiva.

E representada pelo fendmeno de interacdo entre o feixe de raios-X incidente e os
elétrons dos atomos componentes de um material, relacionado ao espalhamento
coerente. A técnica consiste na incidéncia da radiacdo em uma amostra e na detec¢do

dos fétons difratados, que constituem o feixe difratado. Em um material onde os a&tomos
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estejam arranjados periodicamente no espaco, caracteristica da estrutura cristalina, o
fendmeno da difracdo de raios-X ocorre nas dire¢des de espalhamento que satisfazem a
Lei de Bragg. Admitindo-se que um feixe monocromatico de determinado comprimento

de onda (1) incida sobre um cristal a um angulo 6, chamado angulo de Bragg, tem-se:
nA=2.d.send (3.2)

onde & corresponde ao angulo medido entre o feixe incidente e determinados planos do

cristal, d é a disténcia entre os planos de &tomos e n a ordem da difragéo.

Diferenciando-se a Equacdo de Bragg, o limite de variagéo Ad—d é determinado pela

. .. . AL . A A
diferenca entre a variagdo no comprimento de onda - e a divergéncia no angulo de

incidéncia do feixe (A6), como é mostrado a seguir.

EZA_A_ Af (3.2)
d A tan@

. oA A 5
Portanto, para resolver variacGes nas distancias interplanares Td da ordem de 10, é

necessario que o difratdmetro de raios-X apresente variacdes no comprimento de onda

% e divergéncia A também desta ordem de grandeza. Porém, os difratdmetros de

raios-X convencionais ndo apresentam esta resolucdo. Mesmo com o uso de fendas
colimadoras, a divergéncia do feixe incidente nunca é inferior a A= 0.1°~107 rad. A

largura de linha da radiagéo do cobre Cu,_, € (Aﬂ—ﬂj =3x10",
Kol

Entdo, através do aprimoramento dos equipamentos de difracdo de raios-X, um
monocromador (Bartels, 1983) de quatro cristais (monocristais de germanio (220) ou
(440), isentos de discordancias) foi introduzido ao longo do caminho éptico do feixe
incidente. Estes cristais sdo tomados dois a dois em paralelo para garantir que o feixe
incidente seja difratado quatro vezes antes de atingir a amostra, como indicado na
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Figura 3.1, reduzindo a largura A/1_ﬂ para 2x10® e a divergéncia angular A9 para

12” = 5,7x10™ rad. Sob esta configuracdo, o sistema é denominado difratdmetro de

raios-X de alta resolucdo (HRXD — High-Resolution X-Ray Diffraction ).

A resolucdo do difratbmetro podera ser melhorada ainda mais colimando-se o feixe
difratado na entrada do detector. A Figura 3.1 mostra as configuracGes de detector

aberto na configuracéo de Rocking Curve.

Durante as medidas, € possivel também variar o0 angulo o (formado pelo feixe incidente
e a superficie da amostra) independente do angulo 26 (entre o feixe incidente e o
detector). Devido a independéncia de varredura o em relacdo ao angulo 26, é possivel
observar, com o difratbmetro de raios-X de alta resolucdo o alargamento do pico de
difracdo de Bragg quando os planos da rede ndo sdo perfeitamente orientados. Tanto as
discordancias, originadas por desajuste de parametros de rede, quanto os outros tipos de
defeitos na rede do cristal e também a variacdo na composicao sdo causas de desordem
na estrutura cristalografica, resultando, conseqlientemente, no alargamento do pico de

difracéo.

A largura a meia altura (FWHM) da varredura @ em torno de um determinado pico de
Bragg com o detector aberto e fixo 26, como apresentada Figura 3.1, € um parametro
sensivel a estes tipos de defeitos, podendo, portanto, ser considerada com uma medida
da qualidade estrutural da amostra. A varredura « feito com o detector aberto (~1°) e

fixo em 26 é usualmente chamado de Rocking Curve (Mengui, 2005).
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FIGURA 3.1 — Diagrama esquematico de um difratbmetro de raios X de alta resolucéo

na configuracdo de detector aberto (Rocking Curve).

A Figura 3.2 apresenta uma foto do Difratdmetro de raios-X de Alta Resolucgdo Philips
X’Pert MRD utilizado no Laboratério Associado de Sensores e Materiais (LAS) do

Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais em Sao José dos Campos.

FIGURA 3.2 - Difratbmetro de raios-X de Alta Resolu¢do Philips X’Pert MRD do

LAS/INPE.
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3.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV) é um instrumento muito versatil e usado
rotineiramente para a analise microestrutural de materiais solidos. Apesar da complexidade
dos mecanismos para a obtencdo da imagem, o resultado € uma imagem de muito facil

interpretacéo.

O aumento maximo conseguido pelo MEYV fica entre o microscéopio éptico e o Microscopio
Eletrénico de Transmissdo (MET). A grande vantagem do MEV em rela¢do ao microscopio
Optico é sua alta resolugdo, na ordem de 2 a 5 nm, enquanto que no 6ptico é de 0,5 um.
Comparado com o MET, a grande vantagem do MEV esta na facilidade de preparacdo das

amostras.

O MEV, conforme pode ser visto na Figura 3.3, consiste basicamente da coluna dptico-
eletronica (canhdo de elétrons e sistema de colimacédo), da unidade de varredura, da cdmara

de amostra, do sistema de detectores e do sistema de visualizac¢do da imagem.

O canhdo de elétrons é usado para a producdo do feixe de elétrons com energia e quantidade
suficiente para ser captado pelos detectores. Esse feixe eletronico é entdo colimado por varias
lentes eletromagnéticas, cuja finalidade é produzir um feixe de elétrons focado com um

pequeno didmetro numa determinada regido da amostra.

Na coluna dptico-eletrénica ficam localizados o canhdo de elétrons, as lentes condensadoras,
as bobinas de deflexdo do feixe de elétrons primarios no sentido horizontal e vertical e ainda
as bobinas que fazem as corre¢Bes de astigmatismo. Toda a coluna deve estar sob vacuo

durante a emissao do feixe de elétrons primarios.

O filamento de tungsténio tem seu funcionamento baseado no efeito termibnico de
emissdo dos elétrons e € aquecido resistivamente pela fonte. A voltagem de aceleracdo,
na maioria dos casos, varia entre 200 V e 30 kV. Durante a operacdo, o filamento €
mantido num potencial altamente negativo e os elétrons sdo emitidos pelo filamento
aquecido em todas as direcGes. Envolvendo o filamento ha o cilindro de Wehnelt ou

grade catodica. Essa grade catddica funciona como um eletrodo adicional de controle e
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é polarizada negativamente por cerca de 500 V, através de uma resisténcia variavel, em
relacdo ao filamento. O cilindro de Wehnelt atua no sentido de focar os elétrons
emitidos pelo filamento para dentro do canhdo e controlar a quantidade de elétrons
emitidos pelo filamento (Figura 3.4). Abaixo do conjunto filamento/cilindro de Wehnelt
se encontra outro componente polar, o anodo. Efetivamente, o cilindro de Wehnelt e o
anodo funcionam como um sistema de lentes eletrostaticas. O resultado é a producéo de
um feixe de elétrons com um pequeno didmetro focalizado num ponto chamado de

entrecruzamento, proximo ao orificio do anodo.

Filamento
Wehnelt H —— Canhéo de Elétrons

Anodo—

I
|
I
!
I
I
t

— m / Sistema de Demagnificacdo
Condensadoras

Unidade de Varredura
J |

CRT

>

~

Unidade de Varredura

FIGURA 3.3 — Representacdo esquematica dos componentes do Microscépio Eletronico

de Varredura.
A imagem no MEV pode ser formada de duas maneiras:

— Imagem por Elétrons Secundarios (ES): sdo aqueles elétrons ejetados de atomos
da amostra devido a interagcdes inelasticas dos elétrons energéticos do feixe
primario com elétrons pouco energéticos da banda de condugéo nos metais ou de
valéncia nos semicondutores e isolantes. Por definicdo, os elétrons que sdo

emitidos da amostra com energia inferior a 50 eV sdo chamados de elétrons
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secundarios. Na microscopia eletronica de varredura o sinal que fornece a
imagem de maior resolucdo é a dos elétrons secundarios. Isto é resultado da
profundidade de onde sdo originados os sinais, ou seja, do volume de interacao.
O volume de interacdo pode ser descrito como tendo a forma de uma péra (ou de
uma gota), conforme pode ser visto na Figura 3.5. Para 0s sinais provenientes da
regido mais superficial da amostra a resolucdo € maior, pois o sinal vem de uma
area cuja secdo transversal se aproxima do didmetro do feixe. Portanto,
reduzindo o didmetro do feixe eletrdnico, ird resultar num sinal de elétrons
secundarios com melhor resolucdo (maiores aumentos), considerando que outros

fatores como a relacéo sinal/ruido ndo sejam problemas.

Filamento de Tungsténio
(0,2 até -30 KV

Cilindro de Wehnalt
= (catodo~-05 KY)

FIGURA 3.4 — Diagrama esquematico do canhao de elétrons tipo triodo.

Imagem por Elétrons Retro-Espalhados (ERE): o sinal de elétrons retro-
espalhados resulta de uma seqliéncia de colisdes elasticas e inelasticas, no qual a
mudanca de direcdo € suficiente para ejeta-lo da amostra. Os elétrons retro-
espalhados produzem um sinal muito importante para a obtencéo de imagens no
MEV. O sinal de ERE resultante das interacdes que ocorreram mais para 0

interior da amostra, com ERE de baixa energia, é proveniente da regido do
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volume de interacdo com maior diametro do que o diametro do feixe primario.
Portanto a resolucdo da imagem gerada por esses elétrons é pior do que a

resolugéo da imagem correspondente dos ES.

Feixe
Raios-x  FPrimario

Caracteristicos  [] Catodolt.llmhoscincia
L

Raios-x

Bremsstrahlung Elétrons

Retroespalhados

Elétrons
Auger

Elétrons i
Secundarios |

Elétrons Elétrons espalhados
uE ::.:,T;a Transmitidos Elasticamente

FIGURA 3.5 — Volume de interacéo e origem de alguns sinais.

A Figura 3.6 apresenta uma foto do Microscopio Eletronico de Varredura JEOL,
utilizado no Laboratério Associado de Sensores e Materiais (LAS) do Instituto Nacional

de Pesquisas Espaciais em Séo José dos Campos.

FIGURA 3.6 — Microscopio Eletrénico de Varredura do LAS/INPE.
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3.3 Espectroscopia de Elétrons Auger (AES)

A técnica deve o seu nome a Pierre Auger, um fisico francés que descobriu o elétron

Auger (Brundle et al., 1992) em 1923. 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
(Fergunson, 1989; Whan, 1986).

O processo Auger desenvolve-se em trés passos (Figura 3.7):

lonizacdo dos atomos presentes a superficie. Para este efeito utiliza-se uma

radiacdo (elétrons, fotons ou ions) de energia elevada. Em espectroscopia Auger
a radiacdo utilizada é em geral um feixe de elétrons. Se a radiacdo for
suficientemente energética € entdo possivel remover um dos elétrons dos niveis

internos do atomo.

Relaxacdo do 4tomo. Apds a ionizacdo de um dos niveis internos cria-se uma

situacdo de instabilidade na estrutura eletronica do atomo. Ocorre de imediato
um processo de relaxacdo eletronico de modo a que a lacuna inicialmente

formada seja preenchida com outro elétron, de um nivel de menor energia.

Emissdo de um elétron Auger. Dado que os dois niveis envolvidos nos passos

anteriores possuem energias diferentes, 0 excesso de energia pode entdo ser
compensado através da libertacdo de um terceiro elétron — o elétron Auger, ou
em alternativa através da emissdo de fotons. Néo € possivel dizer com rigor
guando é que um dado atomo relaxa por um dos processos ou pelo outro, mas a
regra aceita é de que os elementos de baixo numero atbmico relaxam
preferencialmente por emissdo de elétrons Auger (Briggs e Seah, 1990)
enguanto que os elementos mais pesados relaxam com maior probabilidade

através da emissao de fotons.
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FIGURA 3.7 — Representacdo esquematica de um processo Auger, em que o nivel K é

excitado por um feixe de elétrons de energia Ep.

Uma primeira conclusdo que se salienta do processo Auger é a de que sdo sempre
necessarios trés elétrons para que o processo se complete. Deste modo ficam
imediatamente excluidos da analise por esta técnica, os elementos com ndmero atbmico
1 (Hidrogénio) e numero atémico 2 (Hélio). A ndo deteccdo do hidrogénio é uma
limitacdo da espectroscopia de Auger, dado que este elemento desempenha um papel
fundamental nas caracteristicas das superficies onde aparece frequentemente sobre a

forma de hidréxido, oxi-hidroxido ou dgua adsorvida.

No processo de ionizacdo do atomo, estdo envolvidos dois tipos de elétrons: os

constituintes do feixe incidente e os emitidos a partir da superficie.

Os elétrons incidentes podem ter dois destinos: ou colidem com a superficie de modo
elastico ou entdo sofrem perdas de energia durante os choques com a4tomos ou outros

elétrons.

Se a colisdo é eléstica os elétrons retroespalhados sdo responsaveis pelo aparecimento
no espectro de um pico a energia elevada (pico elastico), igual a energia do feixe
incidente. Em amostras cristalinas estes elétrons podem ser portadores de informacao
relativa as propriedades de difracdo da superficie (Briggs e Seah, 1990; Fergunson,
1989).

Se a colisdo ndo € elastica, os elétrons priméarios que sofrem perdas de energia vao

juntar-se a todos os outros emitidos a partir da superficie, incluindo os arrancados dos
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niveis mais internos do atomo, constituindo o fluxo de elétrons secundarios. Destes,
cerca de 80% sdo elétrons primarios que sofreram perdas de energia e apenas 20% sédo

verdadeiros elétrons secundarios, ou seja, elétrons arrancados dos &tomos.

O ambiente quimico que rodeia o atomo pode afetar o seu espectro Auger. Assim, 0s
picos podem aparecer desviados das suas energias caracteristicas, bem como com a sua
forma alterada. Este desvio depende essencialmente da Eletronegatividade dos atomos a
gue o atomo em estudo esta ligado, bem como dos niveis eletrdnicos envolvidos na
transicdo Auger. Se os elétrons responsaveis pela transicdo Auger forem originarios das
camadas eletrénicas de valéncia, e dado que estas sdo fortemente afetadas no processo
de ligacdo quimica podem detectar-se desvios de alguns eV na posi¢do caracteristica
dos picos. O problema pode ser contornado se forem utilizados feixes de baixa energia
que, no entanto, podem conduzir a perda de resolucdo espacial. Em muitas situagdes 0s
desvios quimicos sdo0 muito pequenos e por vezes imperceptiveis, embora possa
acontecer que o formato dos picos seja suficiente para se distinguir o tipo de ligacdo do

atomo.

Os perfis de concentragdo em profundidade representam uma das maiores
potencialidades da técnica de espectroscopia de Auger. Apesar de poderem ser
utilizados em conjunto com outras técnicas, nomeadamente com XPS, a sua utilizacéo é
mais freqliente em AES, dada a rapidez de analise e elevada resolucdo espacial desta
técnica. A obtencdo de perfis permite o conhecimento da composi¢do da amostra em
profundidade, isto €, das suas camadas mais internas. Este aspecto revela-se de grande

interesse, por exemplo, no campo de estudo dos filmes finos.

O método normalmente empregado consiste no bombardeamento da amostra com um
feixe de fons (normalmente fons Ar") acelerados a uma dada voltagem (tipicamente
situada entre 0,5 a 5 keV) que ao incidirem sobre a amostra conseguem arrancar-lhe
camadas atémicas. O didmetro do feixe incidente situa-se, regra geral, entre 100 um e 5
mm, dependendo do tipo de canhdo utilizado. Assim, a superficie original é removida

(Figura 3.8) e sobre cada uma das areas recentemente expostas é tracado um espectro
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Auger, que permite o conhecimento da composic¢do da nova camada. O resultado € um

perfil de concentracbes através do qual é possivel obter informacdo (composicdo e

espessura) em profundidade.

Na Figura 3.9 apresentam-se dois perfis Auger obtidos sobre uma superficie de aco
galvanizado tratada com nitrato de cerio. O perfil representado na Figura 3.9(a)
corresponde a um tempo de tratamento de 30 minutos e o representado em 3.9(b)
corresponde a um tempo de tratamento de 24 horas. Os perfis apresentados fornecem

informacdo sobre a composicéo atdbmica das camadas formadas, bem como sobre a sua

espessura.

Feixe de
elétrons

Feixe de
ions

+

FIGURA 3.8 — Representacdo esquematica de um bombardeamento por ions Ar”.
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FIGURA 3.9 — Perfis de concentracdo Auger obtidos sobre a¢o galvanizado tratado com

nitrato de cério por (a) 30 minutos e (b) 24 horas.
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A técnica € normalmente utilizada para obtencdo de perfis de até cerca de 1 a 2 um
dependendo do material. Para maiores profundidades, a perda de resolucédo e os efeitos

causados pela a¢éo dos ions na amostra podem conduzir a resultados nao confiaveis.

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

Materials Research, em Dresden, Alemanha.

3.4 Ensaios de Dureza

Uma propriedade mecénica importante a se considerar no tratamento de materiais é a
dureza, que € uma medida da resisténcia de um material a uma deformacéo plastica

localizada, como uma pequena impressao ou um risco.

Os primeiros ensaios de dureza eram baseados em minerais naturais, com uma escala
construida unicamente em funcéo da habilidade de um material em riscar um outro mais
macio. Foi desenvolvido um sistema qualitativo, e um tanto arbitrario, de indexagéo da
dureza conhecido por escala de Mohs, que varia entre 1, na extremidade mais macia,

para o talco, até 10, para o diamante (Callister, 2000)

Técnicas quantitativas para determinacdo da dureza foram desenvolvidas ao longo dos
anos, nas quais um pequeno penetrador é forcado contra a superficie de um material a
ser testado, sob condi¢des controladas de carga e taxa de aplicacdo. Faz-se a medida da
profundidade ou do tamanho da impressao resultante, a qual por sua vez € relacionada a
um numero indice de dureza; quanto mais macio o material, maior e mais profunda é a
impressdo e menor € o indice de dureza. As durezas medidas sdo apenas relativas e
deve-se tomar o cuidado ao se comparar valores determinados segundo técnicas

diferentes.

3.4.1 Microindentacgao
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Uma técnica de ensaio de dureza para medidas superficiais € a chamada Microdureza
Vickers. Este ensaio fornece a dureza da superficie do material com alta sensibilidade,
na ordem de micrometros. O microindentador é constituido basicamente de um
penetrador de diamante muito pequeno, com geometria piramidal, que é forcado contra
a superficie da amostra. As cargas aplicadas variam de 1 até 1000g. A impressdo
resultante € observada sob um microscopio e medida; essa medicao € entdo convertida
em um ndmero indice de dureza. Uma preparagdo cuidadosa da amostra é necesséria,
como o lixamento e polimento, a fim de assegurar uma impressao bem definida, que
possa ser medida com precisdo. Os valores de dureza sdo designados por HV. Neste
trabalho, a carga utilizada foi de 50 gf, com tempo de pressdo sobre a amostra de 5

segundos.

O equipamento utilizado para 0s ensaios de microdureza foi o Microindentador
FutureTech FM 700, localizado no Instituto de Estudos Avancados (IEAv) do
Comando-Geral de Tecnologia Aeroespacial (CTA) (Figura 3.10).

FIGURA 3.10 — Microindentador FutureTech FM 700 do IEAV/CTA.

3.4.2 Nanoindentacao

O preparo da superficie do material € o mesmo para todos 0s ensaios, mas na

nanoindentacdo as amostras merecem um polimento especial. Como as cargas aplicadas
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neste ensaio sdo muito pequenas, com valor minino de 10 uN (Lepienski et. al, 1998), é
necessario que a superficie seja uniforme e tenha baixa rugosidade para que o
indentador ndo se posicione em relevos durante a medi¢do, o que pode mascarar 0s

resultados e dificultar a analise dos dados.

No método utilizado nas medi¢bes de nanodureza, as grandezas sdo obtidas a partir de
um ciclo de carregamento e descarregamento, ou seja, aplicacdo e alivio de cargas
(Lepienski et. al, 1998). Os carregamentos sdo seqiienciais, com valores crescentes de
0,4 mN, 0,8 mN, 1,6 mN, 3,2 mN, 6,3 mN, 12,5 mN, 25 mN, 50 mN e 100 mN,
completando nove carregamentos sucessivos. Cada ciclo de carregamento dura 15
segundos, com tempo de permanéncia de 10 segundos e 15 segundos para 0

descarregamento.

O ensaio de nanoindentacdo ¢ uma técnica aplicada na determinacdo das propriedades
mecanicas de filmes finos, materiais com finas camadas modificadas e de
revestimentos. O penetrador mais utilizado é o de ponta de diamante, tipo Berkovich,
que possui geometria piramidal de base triangular. As duas propriedades mecéanicas

mais frequentemente medidas sdo 0 mddulo de elasticidade (E) e a dureza (H).

A Figura 3.11 mostra uma representacdo esquematica da se¢do da depressdo durante a
indentacdo; Em qualquer instante durante a carga, o deslocamento total do penetrador
(h) é dado por (Lepienski et. al, 1998):

h=h, +h, (33)

onde h € 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 deformagGes elasticas he sdo recuperadas e, quando o
penetrador esté totalmente fora da amostra, a profundidade da impresséo residual € h.

Assim, tem-se:

h,o =h. +hy=h, +h, (3.4).
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Os resultados da nanodureza sdo apresentados em graficos de Dureza (GPa) vs.

Profundidade, hima (nm).

P Superficie
Indentador e inicial

Perfil da superficie apds a
retirada do carregamento

FIGURA 3.11 - Representacdo esquematica de uma secdo da depressdo produzida

durante a nanoindentagé&o.

O equipamento utilizado neste trabalho foi o0 Nanoindenter XP, Nano Instruments, Inc.
— MTS, localizado no Departamento de Fisica da Universidade Federal do Parana

(UFPR) e pode ser visto na Figura 3.12.

FIGURA 3.12 — Nanoindenter XP do Departamento de Fisica da UFPR.
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3.5 Ensaios de Corrosao

Em maior ou menor grau, a maioria dos materiais experimenta algum tipo de interacédo
com um grande numero de ambientes diversos. Com freqiiéncia, tais interacoes
comprometem a utilidade de um material como resultado da deterioragcdo de suas
propriedades mecanicas, ou de propriedades fisicas, ou ainda da aparéncia (Callister,
2002). A corrosao metalica ¢ a transformacdo de um material metalico ou liga metalica
pela sua interacdo quimica ou eletroquimica num determinado meio de exposicao,
processo que resulta na formagédo de produtos de corrosdo e na liberacdo de energia.
Geralmente, a corrosdo metalica, esta associada a exposicdo do metal num meio no qual
existe a presenca de moléculas de agua, juntamente com o gas oxigénio ou ions de

hidrogénio, num meio condutor.

Para os materiais metélicos, o processo de corrosdo é normalmente um processo
eletroquimico, isto €, uma reacdo quimica em que existe uma transferéncia de elétrons
de um componente quimico para outro. Os elementos metalicos perdem ou cedem
elétrons, no que é chamada reacdo de oxidacdo, ou ainda reacdo anddica. Como
exemplo, a reacdo de oxidacao do ferro é dada pela expresséo (3.5):

Fe’ > Fe?* + 2¢ (3.5)

Os elétrons gerados de cada &tomo de metal que é oxidado devem ser transferidos para
outro componente quimico, tornando-se parte integrante dele, no que € chamado de
reacdo de reducdo, ou reacdo catddica (Callister, 2002). Usando o mesmo exemplo do

ferro, sua reacdo de reducdo € dada por (3.6):
Fe?* +2¢" > Fe° (3.6)

Uma reagdo eletroquimica global deve consistir em pelo menos uma reagao de oxidagdo

e uma reacao de reducdo e sera a soma de ambas.

Todo material imerso em uma solugéo i0nica, na auséncia de reagdes que interfiram,
possui um potencial E. Se uma corrente circular por esse eletrodo, o potencial variara e

0 novo potencial E’ dependera da corrente aplicada. A diferenca entre esses dois
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potenciais € chamada de sobrepotencial. Pode ser que o potencial inicial seja diferente
do potencial de equilibrio termodindmico; isso € comum em corrosdo e esse valor é
chamado de potencial de corrosdo. O potencial de corrosdo também varia ao circular

uma corrente pelo eletrodo, sendo esta variagdo chamada de polarizacdo (Gentil, 1996).

Uma técnica utilizada para avaliar a corrosdo eletroquimica € a das curvas de
polarizacdo, que sdo estudadas qualitativamente, quantitativamente ou ambas. Por meio
delas procura-se estabelecer uma relacdo entre o tipo de ataque corrosivo (reagdo de

oxidagdo) que sofre o material e sua resisténcia a corroséo.

Utilizando-se as curvas de polarizacdo para estudos qualitativos de corrosdo, como

apresentado esquematicamente na Figura 3.13, podem ocorrer trés situac6es distintas:

e Ligas passivaveis: na obtencdo das curvas de polarizacdo, num determinado
meio agressivo, o produto de corrosdo forma uma pelicula totalmente aderente a
superficie metélica (passa a fazer parte do eletrodo de trabalho). Esse material
interpde-se entre o eletrodo e 0 meio e, como consequéncia, a velocidade de

corrosdo € pequena na regido de passivagao.

e Ligas pseudo-passivaveis: na obtencdo das curvas de polarizacdo, parte do
produto de corrosao torna-se semi-aderente a superficie do eletrodo de trabalho e
parte desse produto passa para 0 meio. Como conseqléncia, a velocidade de

corrosdo e intermedidria nessa regido.

e Ligas ndo-passivaveis: na obtencdo das curvas de polarizacdo, o produto de
corrosao € soltvel, passando totalmente para o meio. Como conseqiiéncia, ha um

aumento na velocidade de corrosao.
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FIGURA 3.13 — Curvas de polarizacdo potenciodindmicas para ligas com diferentes
comportamentos eletroquimicos: (1) passivaveis, (2) pseudo-

passivaveis e (3) ndo-passivaveis.

E importante salientar que uma mesma liga pode ser passivavel em um determinado
meio agressivo e ndo-passivavel ou pseudo-passivavel em outro meio. Portanto, a
passividade de uma determinada liga esta diretamente ligada a reacdo que ocorre na

superficie com o meio.

As curvas de polarizacdo fornecem uma analise quantitativa porque a corrente de
corrosdo esta diretamente relacionada com a perda de massa do material, pela Lei de
Faraday (3.7):

m=— (3.7)

Onde m é massa do material que se dissolve, K é o equivalente eletroquimico do
material, i € a corrente de corrosédo, t € o tempo e F € a constante de Faraday para o

material.

Nos processos de corrosdo eletroquimica podem ocorrer, simultaneamente, duas ou
mais reacOes sobre um eletrodo, sendo que uma pode polarizar a outra, de maneira que

ambas podem assumir um potencial de eletrodo comum (potencial de corrosdo — Ecor) €
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nesta situacdo ambas as reacdes ocorrem com velocidades iguais (densidade de corrente

de corrosao - igorr).

Com base nestas informagdes, podem-se determinar, pela obterncdo das curvas de
polarizacdo, os parametros citados acima como também a densidade de corrente minima
(imin), @ densidade de corrente critica (icit) € Seus respectivos potenciais, conforme

mostra esquematicamente a Figura 3.14.

E (mV)
Emin [
Ecrit /
/@f
Ecorr [ "'<
| \
icorr imin ierit Logi (}LAJ'sz)

FIGURA 3.14 — Curva de polarizagdo esquematica.

As curvas de polarizacdo sdo obtidas para este trabalho por meio de uma célula
eletroquimica de trés eletrodos e um potenciostato. O potenciostato € um dispositivo
que aplica uma rampa de potencial (ou seja, permite varreduras de potencial com
velocidades pré-estabelecidas) e registra a resposta do eletrodo de trabalho em corrente.
As curvas de polarizagdo potenciodindmica (potencial vs. o logaritmo da densidade de
corrente) sdo geradas, permitindo que a densidade de corrente de corrosao seja estimada
(Ashworth et al., 1980). A Figura 3.15 ilustra esquematicamente um potenciostato
usado na aquisicdo das curvas de polarizacdo. O potencial é lido entre o eletrodo de
trabalho e o eletrodo de referéncia, que estdo em paralelo no circuito. A corrente é lida

entre o eletrodo de trabalho e o contra-eletrodo, que estdo em serie no circuito.
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IZ

Figura 3.15 — Esquema de um sistema de medi¢des com potenciostato: (1) eletrodo de

trabalho, (2) eletrodo de referéncia, (3) contra-eletrodo, (4) fonte de
tenséo variavel, (5) potenciostato, (6) amperimetro.
Fonte: Gentil (1996).

A Figura 3.16 mostra a célula eletroquimica de trés eletrodos (a) e o potenciostato

Microquimica MQPG-1, controlado por computador, do LAS (b), utilizados nos
experimentos deste trabalho.

a)

FIGURA 3.16 — Célula eletroquimica de trés eletrodos (a) e potenciostato do LAS (b)
utilizados neste trabalho.

3.6 Ensaios de Tribologia

77



A tribologia é o ramo da Ciéncia dos Materiais que estuda a interacdo das superficies
em movimento relativo. Esta definicdo de aparente simplicidade envolve uma grande
guantidade de mecanismos complexos da engenharia e da natureza: desde a
contribuicdo da poluicdo ambiental devido ao desgaste das partes mecanicas dos
veiculos até as perdas econdémicas em energia devido ao contato entre eixos, velas e
cilindros de motores, pas de turbinas, contatos elétricos, passando pela vida util das

articulagbes anatomicas e seus substitutos (Forlerer, 2005).

O conceito de tribologia foi enunciado em 1966 pelo Departamento Britanico de
Educacao e Ciéncia (Bhushan, 1999). Engloba a ciéncia e tecnologia interdisciplinar da
interacdo das superficies em movimento relativo. Inclui partes da Fisica, Quimica,
Mecénica dos Sdélidos, Mecénica dos Fluidos, Transferéncia de Calor, Ciéncia dos
Materiais, Reologia dos Lubrificantes. A natureza e consequéncia das interagcdes na
interface dos materiais definem o comportamento da friccdo, do desgaste e dos
lubrificantes. Durante essas interacfes, forcas sdo transmitidas, energia mecanica é
convertida, a natureza quimica e fisica e a topografia da superficie sdo alteradas.
Entender a natureza dessas interacBes e solucionar os problemas tecnoldgicos

associados com o fendmeno interfacial constitui a esséncia da tribologia.

3.6.1 Coeficiente de friccdo

A friccdo é a resisténcia ao movimento durante o deslizamento ou rolamento, que é
vista quando um corpo se move tangencialmente a outro com o qual mantém contato,
sob acdo de uma forca externa. A forca tangencial resistiva, que atua na direcéo
diretamente oposta a direcdo do movimento, é chamada de forca de friccdo. Além desta
descricdo mecénica, a termodindmica aborda um conceito energético: friccdo é
dissipacdo de energia. Esta ultima definicdo é universal, vale tanto para nivel molecular
quanto macroscopico. Também nos permite entender que nem sempre uma alta taxa de
desgaste implica em um alto coeficiente de friccdo. E as vezes um alto coeficiente de
friccdo ocorre depois de uma transicdo devido ao acumulo de particulas de desgaste ou

falhas termoelastoplasticas das superficies em contato (Forlerer, 2005).
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Existem dois tipos principais de friccdo: friccdo seca e friccdo fluida. Como o proprio
nome sugere a friccdo seca, também chamada de friccdo coulombiana, descreve a
componente tangencial da forca de contato que existe quando dois corpos secos se
movem um em relacdo ao outro. A friccdo fluida descreve a componente tangencial da
forca de contato que existe entre superficies adjacentes imersas em um fluido e que se
movem em velocidades relativas diferentes. Esse fluido pode ser solido, liquido ou

gasoso.

O quociente entre a forca resistente F e a componente normal da carga N aplicada em

um corpo sobre outro resulta no coeficiente de fricgéo, 4, (3.8):

H :W (3.8)

A friccdo ndo é uma propriedade do material, € uma resposta do sistema. O coeficiente
de friccdo é uma propriedade das superficies em contato e do meio ambiente. Em
distintas condigdes ambientais, 0 mesmo par triboldgico em iguais condi¢des de preparo
das amostras e com 0 mesmo equipamento de medida (tribométro) podem apresentar

coeficientes de friccdo diferentes.

A reducdo da friccdo por meio de projetos melhores, do uso de materiais de contatos
adequados ou a aplicacdo de substancias lubrificantes melhores é um importante
problema a ser resolvido pela tecnologia moderna (Rabinowicz, 1995).

3.6.2 Desgaste

Desgaste € 0 dano ou a perda de material de uma ou ambas as superficies sélidas em
movimento relativo uma com a outra, seja por deslizamento, rolamento ou impacto. Na
maioria dos casos, 0 desgaste ocorre através de interagdes da superficie como as
asperezas. Durante 0 movimento relativo, primeiro, o material na superficie de contato
pode ser deslocado e entdo as propriedades da superficie do sélido sdo alteradas, mas
pouco ou nenhum material é removido. Depois, o material pode ser removido da

superficie, sendo empurrado para o lado ou quebrado para formar particulas de desgaste.
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No caso em que 0 material € empurrado, o volume liquido ou a perda de massa é nula,
embora uma das superficies tenha sido desgastada (Bhushan, 1999). A definicdo de
desgaste € geralmente baseada na perda de material, mas deve-se enfatizar que o dano
devido ao deslocamento de material de um dado corpo (observado ao microscopio),

com nenhuma mudanca da massa ou volume liquido, também constitui desgaste.

O desgaste, assim como a friccdo, ndo é uma propriedade do material, € uma resposta do
sistema. As condicOes de operacdo afetam a interface de desgaste. Erroneamente,
algumas vezes assume-se que altos coeficientes de friccdo exibem altas taxas de
desgaste. Mas isso ndo € necessariamente verdadeiro. Por exemplo, interfaces com
lubrificantes sélidos e polimeros exibem relativamente baixo coeficiente de friccdo e
relativamente alto desgaste. Por outro lado, ceramicas exibem friccdo moderada e

desgaste extremamente baixo.

O desgaste ocorre por meios mecanicos e/ou quimicos e é geralmente acelerado por
aquecimento friccional. O desgaste inclui seis fendbmenos principais e bastante distintos
que tém apenas um ponto em comum: a remogdo de material sélido da superficie. Séo
eles: 1- Adesivo; 2- Abrasivo; 3- Fadiga; 4- Impacto por erosdo; 5- Quimico (ou
corrosivo) e 6- Desgaste induzido por arco eléetrico. Outros tipos de desgaste
comumente citados sdo por vibracdo e tribocorrosdo. Estes ndo sdo mecanismos
distintos, mas a maioria € combinacdo das formas adesiva, abrasiva e corrosiva do
desgaste. Estima-se que dois tercos de todo desgaste encontrado em situacgdes industriais
ocorrem por causa dos mecanismos adesivo e abrasivo do desgaste (Bhushan, 1999). O
desgaste por todos esses mecanismos, exceto pelo mecanismo de fadiga, ocorrem por

uma perda gradual do material.

Existem diversos equipamentos e técnicas utilizados no estudo da friccdo e do desgaste.
O mais popular dos equipamentos, e a técnica utilizada neste trabalho, o pin-on-disk
consta de um pequeno cilindro de alguns milimetros de diametro que apdia sua secéo
transversal sobre um disco que gira a uma velocidade controlada. Pode-se variar a carga
normal e medir a forca de friccdo. As cargas sdo menores que 50 N. A Figura 3.17

mostra um esquema simplificado do sistema pin-on-disk. O equipamento utilizado nos
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ensaios triboldgicos deste trabalho foi 0 CSM-Instruments Pin-on-disk Tribometer, SN

18-313, controlado por computador, ilustrado na Figura 3.18, existente no LAP/INPE.

Forgca Normal Aplicada

Braco

z N

Sensor da Forga ——

de Fricgao™. |

Pinﬁ:quj

Disco
Pista de Desgaste

Motor

FIGURA 3.17 — Esquema simplificado do sistema pin-on-disk.

n E .

FIGURA 3.18 — Tribometro CSM-Instruments Pin-on-disk existente no LAP/INPE.
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CAPITULO 4

PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Este capitulo contém a descricdo da preparacdo das amostras submetidas aos
tratamentos de implantagdo ibnica; a descricdo do processo de deposicdo dos filmes
finos e da implantagdo i0nica por imersdo em plasma de energias moderada e alta.

Contém ainda as condi¢des de todos os tratamentos realizados neste trabalho.

4.1 Preparagédo das amostras

A preparacdo da superficie dos materiais a serem tratados deve receber atengéo especial.
Bons resultados em tratamento de superficies requerem uma boa preparacdo das
amostras que serdo utilizadas no processo. Uma superficie limpa, livre de impurezas
organicas e inorganicas garante bons resultados de adesdo de filmes finos e de
tratamento superficial. Para cada material foi adotado um procedimento de preparacéo

das amostras.

4.1.1 Silicio

As laminas de silicio polido foram cortadas em quadrados de 15 mm de lado e foram

limpas em solugdes acidas em duas etapas:

1°. Imersdo em solucdo de H,0,/H,SO,4 (1:2) por 10 minutos. Enxagie em agua

destilada e deionizada corrente.

2°. Imersdo em solucdo de HF/H,O (1:1) por 1 minuto. Enxaglie em agua destilada

e deionizada corrente. Secagem com nitrogénio.
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As amostras foram mantidas em dessecador para minimizar formacao de oxido nativo
na superficie limpa. Os filmes de cromo foram depositados por evaporacdo com feixe de

elétrons em varias espessuras.

4.1.2 Aco Carbono

As amostras de aco carbono SAE 1020 foram cortadas em forma de discos com 15 mm
de diametro e 3 mm de espessura. As amostras foram entdo lixadas com lixas d’agua de
granas 240, 320, 400, 500, 600 e 1200, nesta sequéncia. Em seguida, foram polidas com
pasta de alumina 1 um até se obter uma superficie espelhada, livre de riscos. Na Ultima

etapa, as amostras foram limpas em banho ultrassénico de acetona por 15 minutos.

As amostras foram mantidas em dessecador para evitar a oxidacdo da superficie até a
deposicdo dos filmes finos de cromo por evaporacdo com feixe de elétrons. Os filmes
foram depositados sobre a superficie polida e algumas amostras foram reservadas

polidas, sem filme depositado.

4.2 Metodologia

Antes da implantacdo idnica por imersdo em plasma, as amostras foram submetidas a
deposicdo de filmes finos de cromo por evaporacao por feixe de elétrons. O cromo foi
escolhido devido a sua importancia para as ligas de ferro-carbono. A presenga do cromo
nessas ligas aumenta sua resisténcia a corrosdo porque se oxida em contato com o
oxigénio do ar, formando uma pelicula, muito fina e estavel, de éxido de cromo — Cr,03
— que se forma na superficie exposta ao meio. Ela é chamada de camada passiva e tem a
funcdo de proteger a superficie do ago contra processos corrosivos. Por ser o elemento
de estudo no processo de recoil com objetivo principal em agos, esse mesmo elemento

foi depositado nas amostras de silicio polido.

4.2.1 Evaporacao por Feixe de Elétrons
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A deposicdo de filmes finos pode ser realizada pelo aquecimento do material fonte em
um ambiente de alto vacuo. O material aquecido se evapora e se deposita nos substratos
e nas paredes da camara de processo. O processo de evaporacdo permite altas taxas de
deposicdo sem causar danos a superficie do substrato devido a baixa energia das
especies incidentes, contaminacdo minima do filme pelo gas residual devido ao alto-
vacuo e pouco aquecimento do substrato. A uniformidade do filme é obtida
distribuindo-se os substratos em um suporte que, durante a evaporacédo, gira em torno do
eixo vertical da camara de processo. A monitoracdo da espessura do filme é feita por

cristal piezelétrico dentro da camara.

O presente trabalho utilizara a evaporadora por feixe de elétrons Edwards FL 400 Auto
306 Cryo existente no LAS (Figura 4.1). Neste tipo de evaporadora, um feixe de
elétrons de alta energia (5 keV), extraido de um anodo e direcionado por um campo
magnético, bombardeia o material a ser evaporado. O feixe de elétrons pode fundir e
evaporar qualquer material desde que consiga suprir energia suficiente. O material-fonte
é colocado em um cadinho resfriado. Como o feixe de elétrons é focalizado e varrido de
maneira controlada sobre o alvo, apenas o material-fonte € fundido, permitindo a
obtencdo de filmes de alta pureza. Neste equipamento foram depositados filmes com
espessuras variando desde 10 nm até 50 nm, de forma a estudar também os efeitos da

espessura do filme durante o tratamento.
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FIGURA 4.1 — a) Foto da evaporadora por feixe de elétrons Edwards FL 400 Auto 306
Cryo do LAS; b) esquema do suporte do cadinho da evaporadora por
feixe de elétrons: (1) cadinho, (2) abertura, (3) feixe de elétrons, (4)
abertura, (5) anodo, (6) emissor de elétrons, (7) filamento, (8) magneto

permanente.

4.2.2 Implantacéo Iénica por Imersédo em Plasma (31P)

O sistema 3IP consiste, basicamente, de uma camara de vacuo com porta-amostras,
fonte de plasma e um modulador de pulsos de alta tensdo (Figura 4.2). No processo 3IP,
as amostras sao presas em suportes de aco inox (Figura 4.3); o suporte é preso dentro da
camara e fica imerso no plasma durante o tratamento. E feito vacuo na cAmara até
atingir uma pressdo de base de 10 mbar, utilizando bombas de vacuo mecanica e
difusora. O gas do qual se deseja fazer o plasma é inserido na cdmara até atingir a
pressdo de trabalho desejada. O filamento quente € ligado, a tensdo da fonte de descarga

luminescente € aplicada e o plasma é formado.
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FIGURA 4.2 — Diagrama esquematico do sistema 3IP.

.

FIGURA 4.3 — Imagem do porta-amostras com capacidade para 12 amostras de 15 mm

de didmetro.

O filamento quente ¢é utilizado para aumentar o nimero de elétrons no gas antes da
formacgédo do plasma. Quando é aplicada a tensdo entre a haste (que fica isolada) e a
camara, a descarga luminescente ¢ facilitada pelo excesso de elétrons presente no gas.
Isso facilita a “ignicdo’ do plasma. Quando o plasma se forma, os elétrons livres sdo
absorvidos pelo metal da cadmara e fluem para terra, empobrecendo o plasma em termos
de carga negativa e causando um aumento no potencial de plasma e no potencial
flutuante. O chuveiro de elétrons vindo do filamento realimenta o plasma com elétrons e
faz o potencial baixar. A diminui¢do do potencial é necessaria porque um alto potencial

flutuante aumenta a taxa de sputtering dos materiais inseridos no plasma.

E no porta-amostras que sdo aplicados pulsos de alta tensdo negativa em relagdo ao

potencial de plasma (geralmente proximo ao potencial das paredes da camara que,
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aterrada, € igual a zero). A tensdo negativa aplicada acelera os elétrons do plasma para
longe do porta-amostras enquanto acelera os ions positivos do plasma em direcdo as
amostras, criando uma bainha de plasma ao redor do porta-amostras e implantando os
fons. Esse processo se repete a cada pulso e o tratamento pode durar desde alguns
minutos até varias horas, dependendo do material a ser tratado e do objetivo do

tratamento.

A Figura 4.4 mostra a cAmara do sistema 3IP (a) de energia moderada existente no LAP
e 0 seu pulsador de alta tensdo RUP-4 (b). Este equipamento pode atingir tenséo
maxima de 30 kV, frequéncia maxima de 1,1 kHz e largura de pulso de 1,0 us a 1,0 ms,

mas ndo todos simultaneamente.

FIGURA 4.4 — Fotos do sistema 3IP de energia moderada (a) e do pulsador RUP-4 (b)

existentes no LAP.

4.2.3 Implantacéo I6nica por Imersdo em Plasma de Alta Energia

O processo 3IPAE ocorre da mesma forma que o processo 3IP, mas ha diferengas no
pulsador, na formacdo do plasma e no sistema de vacuo. Da mesma forma que o
processo 3IP, as amostras sao presas em suportes de aco inox; o suporte é preso dentro
da camara (Figura 4.5). O sistema de vacuo consiste em uma bomba mecénica e uma

bomba turbomolecular, que pode atingir uma pressao de base da ordem de 10°® mbar. O
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gas do qual se deseja fazer o plasma € inserido na camara até atingir a pressdo de

trabalho desejada e o filamento de tungsténio é ligado.

O pulsador é ligado e ajustado para a tensdo desejada. Este sistema utiliza um pulsador
do tipo Stacked Blumlein, que pode atingir tensdo maxima de 120 kV, frequéncia
maxima de 150 Hz e largura de pulso de 1,5 ps. Na configuracdo atual, sdo os proprios
pulsos que geram a descarga luminescente que forma o plasma, num processo chamado
High Voltage Glow Discharge. Assim, a cada pulso de alta tensdo negativa, o plasma é
formado na camara, uma bainha muito estreita é formada ao redor do porta-amostras e

ocorre a implantacéo.

O sistema 3IPAE existente no LAP foi originalmente desenvolvido para implantagéo
ibnica em polimeros. A baixa taxa de repeti¢ao e a pequena largura do pulso evitam que
alvos de materiais dielétricos adgquiram excesso de carga elétrica durante o tratamento,
evitando assim a formac&o de arcos elétricos sobre as amostras e em todo o sistema
durante o processo. O carregamento elétrico dos polimeros também degrada o pulso
aplicado. Varios outros materiais tém sido tratados por esse processo, como ligas de

aluminio, ligas de titanio e ligas de aco.

O diagrama esquematico completo do sistema 3IPAE é ilustrado na Figura 4.5. A
Figura 4.6 mostra a camara de processo (a) e o pulsador Stacked Blumlein (b) utilizados
no sistema 3IPAE.
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FIGURA 4.6 — Fotos do sistema 3IP de alta energia: cAmara (a) e pulsador Stacked
Blumlein (b), existentes no LAP.
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4.3 Condicdes dos tratamentos

Cada um dos materiais utilizados neste trabalho foi tratado em diferentes condicdes,
com o objetivo de estudar os efeitos causados pela variagdo de alguns parametros de
tratamento, como espessura do filme depositado, energia de implantagdo, tempo de
tratamento. As condicdes de todos os ensaios realizados com silicio sdo apresentadas na

Tabela 4.1 e, para 0 aco carbono SAE 1020, os dados sdo apresentados na Tabela 4.2.

Tabela 4.1 — Condigdes de tratamento para as amostras de silicio polido.

Ensai Filme Pressdo de Amplitude do  Largurado Frequéncia Tempo de
nsaio
Cr (nm) trabalho (mbar) pulso (kV) pulso (us) (Hz) tratamento (min)

A 30 7 %107 35 15 100 60

B 30 7 %10 44 15 100 60

C 40 1,2 x 10 40 1,5 100 30

D 40 1,2 x 10 40 1,5 100 150

E 20 0,4 x 10 40 15 100 60

F 20 1,0 x 10 40 15 100 60

G 20 2,5x 107 40 15 100 60

H 40 2,5x 107 40 1,5 100 60
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Tabela 4.2 — CondicGes de tratamentos para as amostras de aco carbono SAE 1020.

Ensai Filme Pressdo de Amplitude do  Largurado Frequéncia Tempo de
nsaio
Cr (nm) trabalho (mbar) pulso (kV) pulso (us) (H2) tratamento (min)

A n&o 5,6 x 10™ 15 40 300 120

B n&o 7,7x10° 45 1,5 100 120

C 10 5,6 x 10 10 50 300 60

D 10 7,7 x10° 45 15 100 120

E 30 5,6 x 10™ 15 40 300 120

F 30 7,7x10° 45 1,5 100 120

G 50 6,0 x 10 15 40 300 120

H 50 7,7 x 107 45 15 100 120

Os sistemas 3IP e 3IPAE diferenciam-se ndo s6 pela amplitude do pulso de alta tensdo
negativa, mas também pela freqiiéncia de repeticdo e largura dos pulsos aplicados.
Dessa forma, a dose de ions implantados durante o tratamento é também diferente. Para
o sistema de energia moderada (3IP), a dose estimada é de 10%" fons/cm?® e &, pelo
menos, uma ordem de grandeza maior em magnitude do que a dose estimada para o
sistema 3IPAE. Além da dose, a temperatura alcancada pelo porta-amostras, devido ao
bombardeio de ions, no sistema 3IP pode ser maior que 400°C e no sistema 3IPAE, nédo
ultrapassa os 200°C. Assim, os efeitos da difusdo térmica no sistema 3IPAE ndo sao tdo

pronunciados.

4.4 Caracterizacbes das amostras
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Apdbs os ensaios, foram realizadas as caracterizacBes necessarias para verificagdo do
efeito dos tratamentos. Para as amostras de silicio, foram feitas DifracGes de Raios-X de
Alta Resolucédo na configuracdo de Rocking Curve e Espectroscopia de Elétrons Auger.
As amostras de aco carbono SAE 1020 foram caracterizadas por Microindentagéo e
Nanoindentacdo, Ensaios de Tribologia, Ensaios de Corrosdo, Microscopia Eletronica

de Varredura e Espectroscopia de Elétrons Auger.
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CAPITULO 5

RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados todos os resultados das caracterizacdes realizadas antes
e depois dos tratamentos 3IP nas amostras de silicio e do ago carbono SAE 1020. Os
resultados sdo apresentados para cada material, separadamente.

5.1 Silicio

As amostras de silicio polido foram tratadas em diferentes condi¢des, com variacao da
energia de implantacdo, da pressdo de trabalho, da espessura do filme e do tempo de
tratamento somente no sistema 3IPAE. Além das simula¢cBes numéricas com o codigo
SRIM, foram feitas analises de Rocking Curve com o Difratbmetro de Raios-X de Alta
Resolucdo para avaliacdo do tensionamento da rede provocado pela implantacdo e
Espectroscopia de Elétrons Auger, para quantificar a profundidade alcancada pelas
espécies implantadas. A amostra padrdo utilizada para comparacdo ndo possui filme
depositado e ndo foi tratada por implantagdo. A Figura 5.1 ilustra as amostras de silicio
polido antes e depois do tratamento e pode-se observar que, apds o tratamento, a
coloracdo ¢ alterada devido as mudancgas quimicas ocorridas na superficie decorrentes
da implantag&o ionica.

5.1.1 Simulagdes com SRIM

As simulacBes realizadas por meio do codigo SRIM mostraram que o0 aumento da
energia de implantacdo provoca o aumento do alcance médio dos ions (Figura 5.2) e
desloca o pico da distribuicdo de recoil para perto da interface de separagéo ente o filme
e 0 substrato, como pode ser visto na Figura 5.3. A implantacdo por recoil dos &tomos
de cromo ocorre quando o pico da distribuicdo de recoil se aproxima da interface de

separacao entre filme e substrato.
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FIGURA 5.1 — Imagem das amostras de silicio polido antes da deposicéo do filme e do
tratamento (a); ap6s a deposicdo do filme de cromo (b) e apods a
deposicéo e o tratamento 3IPAE (c).
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FIGURA 5.2 — Alcance médio dos ions N, em silicio polido coberto por filme de

cromo.

As simulagGes mostraram também que, quanto maior a espessura do filme, maior sera a
energia minima necessaria para que os atomos de cromo que sofreram recoil no filme

durante a implantacdo de nitrogénio sejam implantados no silicio.
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FIGURA 5.3 — Distribui¢do do numero de atomos de cromo que sofreram recoil durante
a implantacéo.

A Figura 5.4 mostra que a maior parte dos atomos de cromo deslocados pelo choque
com os ions incidentes permanece dentro do filme e poucos sdo implantados. O mesmo
acontece com atomos do substrato e formam, assim, uma estreita camada de mistura de

atomos.

5.1.2 Difracdo de Raios-X de Alta resolucédo — Rocking Curve

A configuracdo de Rocking Curve da difracdo de raios-X de alta resolucdo tem sido
utilizada na avaliacdo da implantacdo idnica por imersdo em plasma em amostras de
silicio (Abramof et al., 2000; Ueda et al., 2001). Os tratamentos com variacdo da
energia (A e B, com filme de 30 nm) mostraram que o0 aumento da energia de
implantacdo aumenta o nimero de ions nitrogénio implantados no silicio, provocando o
aumento do numero de defeitos na rede cristalina, maior tensionamento da rede e a
distorgcdo assimétrica a esquerda do pico da Rocking Curve. Essa distor¢do assimétrica,
que pode ser vista na Figura 5.5, significa um aumento no parametro de rede do silicio.
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FIGURA 5.4 — Distribuicdo do nimero de atomos de cromo e silicio que sofreram

recoil durante a implantacao de nitrogénio.
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FIGURA 5.5 — Rocking Curve das amostras tratadas com variagdo da energia de

implantacdo, com filme de 30 nm.

O tempo de tratamento é um fator importante durante a implantacéo, pois a quantidade
de particulas implantadas aumenta com o tempo. Foram realizados tratamentos em 30
minutos e 150 minutos (C e D, pulso de 40 kV, filme de 40 nm) e, como pode ser visto

na Figura 5.6, 0 aumento do tempo resultou em maior distor¢do assimetrica a esquerda
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do pico da Rocking Curve, significando maior quantidade de ions nitrogénio e atomos

de cromo implantados nos intersticios da rede do silicio.
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FIGURA 5.6 — Rocking Curve das amostras tratadas com variagdo do tempo de

tratamento, com pulso de 40 kV e filme de 40 nm.

Nos tratamentos com variacdo da pressdo de trabalho (E, F e G, pulso de 40 kV, filme
de 20 nm), a analise por Rocking Curve (Figura 5.7) mostrou uma maior distorcao
assimétrica a esquerda do pico para pressdes maiores. 1sso significa que, com 0 aumento
da pressdo de trabalho, o nimero de particulas de gas no ambiente aumenta, levando a
formagdo de um plasma mais denso e maior numero de ions implantados na rede

cristalina do silicio.

Como visto pela simulacdo (Figura 5.2), o alcance médio dos ions diminui com o
aumento da espessura do filme. Poucos atomos de cromo sdo implantados por recoil na
rede do silicio e uma quantidade menor de ions atravessa o filme e atinge o substrato.
Dessa forma, o tensionamento da rede cristalina € menor e a distor¢do assimétrica a
esquerda do pico da Rocking Curve é menor para a amostra com filme de espessura
maior. A Figura 5.8 mostra a Rocking Curve das amostras tratadas com variacdo da

espessura do filme de cromo (G e H).
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FIGURA 5.7 — Rocking Curve das amostras tratadas com variacdo da pressdo de

trabalho, com pulso de 40 kV e filme de 20 nm.
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FIGURA 5.8 — Rocking Curve das amostras tratadas com variacdo da espessura do filme

de cromo depositado sobre o silicio, com pulso de 40 kV.

Em todos os graficos de Rocking Curve vistos acima ha também uma distor¢ao do lado
direito da curva em relacdo ao padrdo. A imperfeicdo da superficie causada pelo
aumento do pardmetro de rede devido a implantagdo provoca a desorganizacdo da rede

cristalina e é responsavel por esse efeito.
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A difracdo de raios-X de alta resolucdo na configuracdo de Rocking Curve é bastante

sensivel a implantacdo por recoil abaixo do filme de cromo depositado sobre silicio.

5.1.3 Espectroscopia de Elétrons Auger

O perfil de concentracdo dos elementos presentes nas amostras tratadas com variagéo do
tempo de implantagdo é mostrado na Figura 5.9. E possivel observar que, na
profundidade de 44 nm, os &tomos de cromo estdo presentes em maior quantidade na
amostra tratada por 150 minutos (53%at) do que na amostra tratada por 30 minutos
(35%eat). Os resultados da Figura 5.9 confirmam as informac0es dadas pela simulacgéo e

mostram a ocorréncia do processo de implantacéo de cromo por recoil em alta energia.
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FIGURA 5.9 — Perfil de profundidade das espécies implantadas durante o tratamento

com variagdo do tempo.

O perfil de profundidade das amostras tratadas com variacdo da espessura do filme de
cromo (Figura 5.10) confirma a informacgdo dada pela simulagdo (Figura 5.2) e pela
Rocking Curve (Figura 5.8) de que o alcance médio dos ions diminui com o aumento da

espessura do filme. A regido de mistura de &tomos de cromo e silicio € maior também
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na amostra com filme de 20 nm, que atinge aproximadamente 30 nm de espessura. Na
amostra com filme de 40 nm, a espessura da camada de mistura de atomos de cromo e

silicio atinge pouco mais de 20 nm.
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FIGURA 5.10 - Perfil de profundidade das espécies implantadas durante o tratamento

com variagéo da espessura do filme de cromo.

Os resultados de AES mostraram que pouco nitrogénio ultrapassou o filme e atingiu a
rede cristalina do silicio. Sendo assim, a distor¢do assimétrica a esquerda do pico das
rocking curves é causada pelo efeito do ion mixing na interface entre o filme e o
substrato. Além dessa interface, o silicio é cristalino e a rocking curve ndo apresenta
distorcdes. Antes da interface, o filme é amorfo e ndo é detectado pela difracao de raios-
X. Por esses resultados, vemos que as rocking curves mostram-se muito adequadas na
avaliacdo da implantacdo por recoil em silicio, mas que a confirmacéo da ocorréncia do

processo s é confirmada pelos perfis de AES.

5.2 Ago Carbono SAE 1020

102



A implantacdo de atomos de cromo por recoil através da implantacdo idnica por
imersdo em plasma vem sendo estudada pelo Grupo 3IP do LAP ha algum tempo
(Gomes et al.,, 2004; Gomes et al., 2005). O objetivo deste trabalho é expandir a
pesquisa aplicando novas técnicas de caracterizacdo além daquelas ja estudadas e

fazendo tratamentos mais sistematizados.

Os tratamentos foram realizados variando a espessura do filme depositado sobre as
amostras polidas de aco carbono SAE 1020 e o sistema de implantagcdo. Para os
tratamentos com energia mais baixa, foi utilizado o sistema 3IP com o pulsador RUP-4,
de energia moderada. Os tratamentos realizados com energia mais alta utilizaram o
sistema 3IPAE com o pulsador Stacked Blumlein, de alta energia. Neste dltimo sistema,
a formacéo do plasma € diferente do sistema 3IP de energia moderada e este fato pode
interferir nos resultados. A Figura 5.11 mostra quatro amostras apds o tratamento em
alta energia e é possivel observar a mudanca da coloracdo da superficie devido ao
tratamento. A mudanca da coloracdo é causada pelas modificacdes quimicas ocorridas

na superficie e também ocorre para as amostras tratadas em energia moderada.

Sem filme, 45kV 10nm, 45kV
— T—
30nm, 45kV 50nm, 45kV

® ¢

FIGURA 5.11 — Amostras de aco carbono SAE 1020 ap6s o tratamento 3IPAE.

A difracdo de raios-X normal de todas as amostras tratadas ndo apresentou quaisquer
outros picos além daqueles apresentados pelo padrdo do aco carbono SAE 1020, ou
seja, apenas 0s picos caracteristicos da ferrita (Fe-a). Nem mesmo picos de Oxido de
ferro ou cromo foram identificados. O difratograma da amostra padrdo pode ser visto na

Figura 5.12. Os picos caracteristicos do cromo metalico depositado sobre o aco
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correspondem aos valores de 26 dos picos caracteristicos da ferrita e ndo aparecem nos
difratogramas, mesmo apoés o tratamento. N&o apareceram também picos de nitretos de
ferro ou cromo. Entédo, supde-se que nao houve formacdo de compostos, ou a formacao

n&o foi suficiente, para que fossem identificadas pela difragéo de raios-X.
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FIGURA 5.12 — Difratograma de Raios-X normal para a amostra padrédo de aco carbono

SAE 1020, sem deposic¢édo de filme e sem tratamento.

5.2.1 Microindentacdo/Nanoindentacao

A implantacdo de ions nitrogénio no ago altera as propriedades mecanicas de sua
superficie. Uma delas é a dureza superficial, medida por microindentacdo e/ou
nanoindentacdo. Uma caracteristica do tratamento 3IP ¢é a formacao de camadas tratadas
muito finas. Assim, a microindentacdo pode resultar em falsos valores de dureza, pois 0
penetrador pode ultrapassar a camada tratada e atingir principalmente o bulk do
material. As medidas de microindentacdo ddo apenas uma indicacdo da tendéncia do
aumento ou diminuicdo da dureza superficial. VValores mais confiaveis sdo obtidos com
a nanoindentacdo, que utiliza cargas da ordem de milinewtons e atinge uma

profundidade de penetracdo bem menor.
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Nos ensaios de microindentacdo foram feitas seis medidas, em diversas regides das
amostras, tomando-se uma média que representasse, estatisticamente, o valor da dureza.
Para a nanoindentacdo, sdo realizadas de 9 a 10 medidas, aumentando-se

gradativamente a carga e, por consequéncia, a profundidade de penetragéo.

Para os experimentos A e B, tratados nos sistemas 3IP (energia moderada) e 3IPAE
(alta energia), respectivamente, e sem filme de cromo, a dureza diminuiu no primeiro
caso (em torno de 9%) e aumentou no segundo (em torno de 21%). O tratamento do
experimento A alcangou uma temperatura de aproximadamente 400°C devido ao
aquecimento provocado pelo plasma e o tratamento em alta energia ndo alcanca 200°C.
E possivel que o aumento da temperatura tenha amolecido o bulk do material. Os

valores obtidos para microindentagdo podem ser vistos na Tabela 5.1.

A nanoindentagdo mostrou aumento na dureza superficial em ambos os tratamentos. O
experimento A, realizado no sistema 3IP, apresentou um aumento de 35%, no primeiro
ponto, em relacdo ao padrdo. O tratamento B, realizado no sistema 3IPAE, foi o que
apresentou maior aumento da nanodureza, dentre todas as amostras tratadas para este
trabalho. No primeiro ponto medido, o aumento foi de aproximadamente 87%. O
grafico da Figura 5.13 mostra os resultados da nanoindentacdo para as amostras dos
tratamentos A e B. E possivel observar que o aumento da dureza é maior para 0S
primeiros pontos, na superficie e, com o0 aumento da profundidade no tratamento 3IP os
valores obtidos aproximam-se dos valores do padrdo. Mesmo que o bulk da amostra
tratada em sistema 3IP tenha amolecido — indicado pela microindentacéo — a superficie

ainda pode estar mais dura que o padrdo, mas a camada ser muito fina.
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TABELA 5.1 — Valores de microindentacdo para amostras tratadas sem filme de cromo.

Tratamento Microdureza Ganho

Vickers (HV)
Padrdo 172
A (3IP) 157 -9%
B (3IPAE) 208 21%
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FIGURA 5.13 — Resultados de nanoindentacdo para amostras tratadas sem filme de

Cromo.

As amostras dos experimentos C e D, tratadas nos sistemas 3IP (energia moderada) e
3IPAE (alta energia), respectivamente, com filme de 10 nm de cromo, apresentaram
aumento da dureza superficial. A microindentacdo mostrou que a presenca do filme na
amostra eleva a dureza em aproximadamente 32%. Apo6s o tratamento 3IP (C), a
microdureza aumentou em 27% e, ap6s o tratamento 3IPAE (D), a microindentagdo
apontou um aumento de 23%. A Tabela 5.2 mostra os valores da microindentacéo

obtidos para as amostras tratadas com filme de 10 nm.

106



A nanoindentagdo das amostras para os experimentos C (3IP) e D (3IPAE) confirmam o
aumento da dureza superficial e mostram que o tratamento em maior energia apresentou
maior dureza — 77% maior que o padrdo no primeiro ponto. Apesar do tratamento C ter
sido realizado em metade do tempo dos outros tratamentos realizados neste trabalho, as
amostras tratadas com filme de 10 nm de cromo e 60 minutos de implantacéo
apresentaram um aumento de até 62% em relacdo ao padrdo sem filme e sem
tratamento, aproximando-se dos valores obtidos para a amostra tratada em 45 kV e 120
minutos. A amostra com o filme depositado, sem tratamento, apresentou aumento da
dureza no primeiro ponto 37% maior que o padrdo, mesmo esse ponto estando em uma
profundidade de 46 nm. A Figura 5.14 mostra as curvas obtidas para a nanoindentacéo

das amostras dos experimentos C e D.

TABELA 5.2 — Valores de microindentacdo para amostras tratadas com filme de 10 nm

de cromo.
Tratamento Microdureza  Ganho
Vickers (HV)
Padrdo 172
Filme ndo tratado 227,5 32%
C (3IP) 218 27%
D (3IPAE) 212 23%
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FIGURA 5.14 — Resultados de nanoindentagdo para as amostras tratadas com filme de

10 nm de cromo.

As amostras tratadas nos experimentos E e F — com filme de 30 nm de cromo, nos
sistemas 3IP (energia moderada) e 3IPAE (alta energia), respectivamente —
apresentaram aumento na dureza superficial pela microindentacdo de 7% (E — 3IP) e
51% (F — 3IPAE). A amostra apenas com filme de 30 nm depositado na superficie
apresentou aumento de 13% em relacdo ao padrdo sem filme e sem tratamento. A
Tabela 5.3 mostra os valores da microindentacdo obtidos para as amostras tratadas com
filme de 30 nm.

A andlise de nanoindentacdo confirmou o aumento da dureza superficial dessas
amostras. A presenca do filme de 30 nm depositado sobre a amostra elevou a dureza em
até 44% no primeiro ponto, em relacdo ao padrdo. O tratamento 3IPAE elevou esse
valor da dureza para 48% em relacdo ao padréo, mas o tratamento 3IP elevou a dureza

em apenas 25% em relacéo ao padrao.

No tratamento com energia moderada, a largura do pulso e freqiiéncia desses pulsos sdo
maiores que no tratamento em alta energia. Assim, no processo 3IP de energia
moderada, o plasma fica mais tempo em contato com a amostra e 0 sputtering € mais
agressivo. A perda de cromo durante o processo de implantacdo pode ter influenciado

neste aumento pequeno da dureza e deve ser confirmada através da Espectroscopia de
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Elétrons Auger. A Figura 5.15 mostra os resultados da nanoindentacdo para as amostras
desse grupo.

TABELA 5.3 — Valores de microindentagdo para amostras tratadas com filme de 30 nm

de cromo.
Tratamento Microdureza  Ganho
Vickers (HV)
Padrédo 172
Filme ndo tratado 194 13%
E (3IP) 184 7%
F (3IPAE) 260 51%
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FIGURA 5.15 — Resultados de nanoindentagdo para as amostras tratadas com filme de

30 nm de cromo.

A microindentacdo realizada nas amostras tratadas pelos experimentos G e H, com
filme de 50 nm de cromo e tratadas nos sistemas 3IP (energia moderada) e 3IPAE (alta

energia), respectivamente, mostraram aumento na dureza superficial, assim como nos
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experimentos discutidos anteriormente. A amostra apenas com filme de 50 nm
depositado apresentou um aumento de 31% em relacdo ao padrdo sem filme e nédo
tratado. Para o experimento G (3IP), o aumento da microdureza foi de 35% e, para o
experimento H (3IPAE), o aumento foi de 39%, ambos em relagdo ao padrdao sem filme
e ndo tratado. Pode-se notar que o tratamento e 0 aumento da energia pouco
influenciaram no aumento da microdureza superficial quando a amostra possui um filme
de cromo de 50 nm de espessura. A Tabela 5.4 mostra os valores da microindentacdo
obtidos para essas amostras.

A nanoindentacdo da amostra com somente o filme de 50 nm depositado na superficie
apresentou 0 mesmo aumento da microindentacdo, em relacdo ao padrdo (sem filme e
ndo tratado), de 31%. A Figura 5.16 mostra os resultados da nanoindentacdo para as
amostras com filme de cromo, ndo tratadas e tratadas nos sistemas 3IP (energia
moderada) e 3IPAE (alta energia), comparados ao resultado da amostra padrdo sem
filme e sem tratamento. A amostra tratada no sistema 3IP apresentou dureza na
superficie muito proxima do padrdo, mas com o aumento da profundidade de contato,
mostrou-se igual a amostra tratada no sistema 3IPAE que, por sua vez, apresentou
dureza na superficie 59% maior que a dureza superficial da amostra padrdo sem filme e

sem tratamento.

TABELA 5.4 — Valores de microindentacdo para amostras tratadas com filme de 50 nm

de cromo.
Tratamento Microdureza  Ganho
Vickers (HV)
Padréo 172
Filme n&o tratado 226 31%
G (3IP) 232 35%
H (3IPAE) 240 39%
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FIGURA 5.16 — Resultados de nanoindentacdo para as amostras tratadas com filme de

50 nm de cromo.

A Figura 5.17 retne os resultados de nanoindentacdo para as amostras com filmes
depositados, mas ndo tratados. Observa-se que 0 maior aumento da dureza na superficie
foi obtido para a amostra com o filme de 30 nm de espessura, um valor 40% maior que
0 padrdo, no primeiro ponto medido. Os resultados de nanoindentagcdo para os filmes
tratados no sistema de energia moderada (31P) sdo mostrados na Figura 5.18 e pode-se
observar que 0 maior aumento da dureza superficial apds o tratamento foi obtido para a
amostra com filme de 10 nm, seguido pela amostra sem filme. A mostra com filme de
30 nm apresentou aumento de 22% da dureza, em relagdo ao padrdo, mas a amostra com
filme de 50 nm apresentou pequena diferenca em relagcdo ao padrdo no primeiro ponto
medido, mas com o aumento da profundidade de penetracdo, a dureza da amostra
tratada é maior. A Figura 5.19 mostram os resultados obtidos para a nanoindentacdo das
amostras tratadas no sistema 3IPAE (alta energia) e observa-se que, no primeiro ponto
medido, o maior aumento dureza foi obtido para a amostra sem filme depositado,
seguida pela amostra com filme de 10 nm de espessura. Ao longo da profundidade, as
amostra sem filme e com filme de 10 nm apresentaram valores semelhantes, assim
como as amostras com filme de 30 nm e de 50 nm de espessura também apresentaram

valores semelhantes ao longo da profundidade de penetracéo.
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FIGURA 5.17 — Resultados de nanoindentacdo para as amostras com filmes de cromo

ndo tratados.
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FIGURA 5.18 — Resultados de nanoindentacdo para as amostras com filmes de cromo

tratados no sistema 3IP.
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FIGURA 5.19 — Resultados de nanoindentacdo para as amostras com filmes de cromo

tratados no sistema 3IPAE.

5.2.2 Tribologia

A implantacdo ibnica causa modificacbes na superficie dos materiais e provoca
alteracGes também em suas propriedades tribolégicas. Os ensaios foram realizados em
um tribdbmetro do tipo pin-on-disk utilizando uma carga (forca normal) de 4 N,
velocidade linear de 10,0 cm/s, raio da pista de desgaste de 4 mm e distancia total de
10.000 voltas. O par tribolégico é formado pelos discos de ago carbono e uma esfera de
carbeto de tungsténio de 3 mm de didmetro. O equipamento fornece o coeficiente de
friccdo entre os materiais em tempo real e gera um grafico do coeficiente de friccao pela

distancia percorrida.

Apos a medida do coeficiente de fric¢do, a largura da pista de desgaste € medida em
microscopio éptico com escala calibrada e a taxa de desgaste é entdo calculada pela
expressao (5.1), (ASTM Standards, 2000):

\Y Y

oY (5.1)
NL  N2aRn

113



Onde V, € o volume perdido pelo desgaste (mm?®); N é a carga normal aplicada (N); R é
0 raio da pista de desgaste (mm) e n é o numero de revolucdes. O volume perdido pelo

desgaste é calculado segundo a expresséo (5.2):

V, =27R[r’sen™(d/2r) - (d/4)y/(4r* —d?*)] (5.2)

Onde R € o raio da pista de desgaste (mm); r é o raio da esfera (mm) e d é a largura da

pista (mm).

Dos ensaios triboldgicos obteve-se os resultados apresentados nas Figuras 5.20 a 5.23,
que ilustram o comportamento do coeficiente de friccdo ao longo da distancia
percorrida. A amostra padrdo, sem filme e sem tratamento apresentou um valor médio
do coeficiente de friccdo igual a 0,331. A presenca do filme de cromo depositado na
superficie diminui o coeficiente de friccdo para as espessuras de 30 nm e 50 nm. O valor
do coeficiente de friccdo da amostra com filme de 10 nm variou pouco em relacéo ao
padrdo, provavelmente porque o filme, muito fino, se rompe logo nos primeiros ciclos e

0 comportamento da friccdo segue o do padréo (Figura 5.24).

Com excecdo da amostra tratada no experimento H, as outras amostras tratadas no
sistema 3IPAE (sem filme — B; filme de 10 nm - D; filme de 30 nm - F) néo
apresentaram praticamente nenhuma alteracdo em relacdo ao padrdo. Observa-se uma
variacdo nas primeiras 1000 revolugdes, porém, em seguida tendem a seguir o
comportamento da amostra ndo tratada. A amostra do experimento H, com 50 nm de
filme, teve seu coeficiente de friccdo reduzido para aproximadamente 0,2. Em relacao
ao padrao, seu coeficiente reduziu em 35% e, em relacdo ao filme de 50 nm néo tratado,

a reducdo foi de aproximadamente 24%, como observado na Figura 5.25.

Ainda excluindo-se a amostra tratada com 50 nm de filme, as amostras tratadas em
energia moderada (sistema 3IP) apresentaram coeficiente de friccdo até 50% menor que
0 padrdo (Figura 5.26). O bombardeamento de ions energéticos na superficie dos
materiais tende a diminuir sua rugosidade e, consequientemente, reduzir a forca de
friccdo contraria a0 movimento. Esperava-se que, com 0 aumento da energia, 0

coeficiente de friccdo diminuisse ainda mais. Como os tratamentos 3IP e 3IPAE
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possuem frequéncia e largura de pulso diferentes, a dose de ions implantados também ¢é
diferente, sendo maior no sistema 3IP. Assim, espera-se que a superficie das amostras
tratadas em energia moderada estejam menos rugosas e apresentem coeficiente de
friccdo mais baixos. A Tabela 5.5 apresenta os valores médios para o coeficiente de

friccdo de todas as amostras.
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FIGURA 5.20 — Coeficiente de friccdo em funcdo da distancia percorrida para as

amostras tratadas sem filme de cromo.
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FIGURA 5.21 — Coeficiente de friccdo em funcdo da distancia percorrida para as

amostras tratadas e com filme de cromo de 10 nm de espessura.
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FIGURA 5.22 — Coeficiente de friccdo em funcdo da distancia percorrida para as

amostras tratadas e com filme de cromo de 30 nm de espessura.
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FIGURA 5.23 — Coeficiente de friccdo em funcdo da distancia percorrida para as

amostras tratadas e com filme de cromo de 50 nm de espessura.
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FIGURA 5.24 — Coeficiente de friccdo em funcdo da distancia percorrida para as

amostras com filmes de cromo ndo tratados.
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FIGURA 5.25 — Coeficiente de friccdo em funcdo da distancia percorrida para as

amostras tratadas no sistema 3IP.
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FIGURA 5.26 — Coeficiente de friccdo em funcdo da distancia percorrida para as

amostras tratadas no sistema 3IPAE.

Como visto no item anterior, a dureza superficial de todas as amostras tratadas
aumentou, mesmo que pouco. Dessa forma, era esperado que o desgaste das amostras
diminuisse, ja que a dureza € indicativa da resisténcia a abrasdo e ao desgaste elevado.
Os resultados obtidos para a taxa de desgaste calculada sdo apresentados na Tabela 5.6

para as amostras de todos os experimentos, comparados a microdureza.

Os tratamentos 3IP/3IPAE alteram a quimica da superficie e essa alteracdo vem,
geralmente, acompanhada por uma mudanga no coeficiente de friccdo, como visto
anteriormente, levando a uma mudanca na resisténcia ao desgaste. Nos tratamentos em
alta energia, o aumento da microdureza levou a um aumento da resisténcia ao desgaste,
como era esperado. Nas amostras com apenas o filme depositado e alguns experimentos
(E e G), apesar do aumento da dureza, o desgaste aumentou ou nao foi significativo. E,
contrariando o resultado esperado, no experimento A, em que a microdureza diminuiu, a

resisténcia ao desgaste aumentou.
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TABELA 5.5 — Valores do coeficiente de friccdo para todas as amostras tratadas.

Tratamento Coeficiente de Ganho
friccdo médio
Padrao 0,331
A (3IP) 0,195 -41%
B (3IPAE) 0,296 -11%
Filme 10 nm 0,358 8%
C (3IP) 0,163 -51%
D (3IPAE) 0,348 5%
Filme 30 nm 0,145 -56%
E (3IP) 0,209 -33%
F (3IPAE) 0,349 5%
Filme 50 nm 0,284 -14%
G (3IP) 0,338 2%
H (3IPAE) 0,216 -35%
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TABELA 5.6 — Valores calculados da taxa de desgaste, comparados a microindentacao,

de todas as amostras.

Taxa de Desgaste

Tratamento (10° mm?/Nm) Ganho Microdureza
Padrao 212,8
A (3IP) 181,3 -15% -9%
B (3IPAE) 179,4 -16% 21%
Filme 10 nm 341,9 61% 32%
C (3IP) 161,9 -24% 271%
D (3IPAE) 194,8 -8% 23%
Filme 30 nm 207,2 -2% 13%
E (3IP) 2171 2% 7%
F (3IPAE) 162,8 -23% 51%
Filme 50 nm 237,7 12% 31%
G (3IP) 226,9 6% 35%
H (3IPAE) 184.4 -13% 39%

Ao alterar a quimica superficial, os tratamentos 3IP/3IPAE promovem também uma
mudanga no mecanismo de desgaste, de predominantemente adesivo (padrdo e filmes
nédo tratados) para abrasivo (amostras tratadas, experimentos C, F e H), como pode ser
observado na Figura 5.27. O desgaste adesivo ocorre devido a solda fria localizada do
produto do desgaste das duas superficies em contato, um fendmeno geralmente
conhecido como desgaste adesivo severo (galling). A tendéncia ao desgaste adesivo

aumenta com o aumento da solubilidade mutua entre as superficies em contato e
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materiais semelhantes podem entdo apresentar maior tendéncia ao desgaste adesivo
(Anders, 2000). No desgaste adesivo, o produto do desgaste adere as superficies em
contato e ndo é removido do canal. O perfil tipico do canal ap6s o desgaste adesivo
(Ueda et al., 2005) mostra-se como o perfil da amostra padrdo na Figura 5.27. No
desgaste abrasivo, o produto do desgaste é removido do canal e os produtos do desgaste
ndo interferem no movimento relativo entre as superficies. O desgaste abrasivo
apresenta um perfil caracteristico do canal como mostrado para as amostras dos

experimentos C, F e H na Figura 5.27.
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FIGURA 5.27 — Perfil das pistas de desgaste para amostra padrédo e amostras tratadas

nos experimentos C, F e H.

5.2.3 Ensaios de Corrosao

O estudo eletroquimico realizado neste trabalho foi implementado em um sistema
constituido por uma célula convencional de vidro, um eletrodo de referéncia de
prata/cloreto de prata, um contra-eletrodo de platina e eletrodo de trabalho (amostras)
em solucdo eletrolitica de NaCl 3,5 %, pH ~ 6, meio aerado a temperatura ambiente

com potenciostato Microquimica, modelo MQPG-01.
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O eletrodo de trabalho € constituido por um dispositivo de teflon utilizado para alocar as
amostras (Figura 5.28). A maéscara posicionada na face deste dispositivo possui um
orificio com 4 mm de diametro e deixa exposta uma pequena area da amostra. A técnica
utilizada para os testes de resisténcia a corrosdo foi a polarizacdo potenciodindmica

anddica.
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revestido com
Teflon

FIGURA 5.28 — Eletrodo de trabalho utilizado para alocar as amostras durante o ensaio

de corrosao.

Os ensaios potenciodinamicos foram realizados com velocidade de varredura igual a
0,333 mV/s, em uma faixa de potenciais que variou de —1,0 V a -0,2 V. Antes do inicio
destes testes, o eletrodo de trabalho ficou em repouso na solucéo eletrolitica durante 5

segundos.

A curva de polarizacdo da amostra tratada no experimento A, realizado em amostras
sem filme de cromo, tratadas no sistema 3IP, e mostradas na Figura 5.29, apresentaram
um aumento do potencial de corrosdo ap6s o ensaio de 43% (-370 mV) em relacdo a
amostra padrdo sem filme e sem tratamento (-650 mV). Isso significa que, apds o

tratamento 3IP, o material se tornou mais nobre, com menor tendéncia a corrosao,
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embora a densidade de corrente tenha permanecido na mesma ordem de grandeza do

padrdo, em torno de 10° A/cm?.

Para as amostras tratadas no sistema 3IPAE (experimento B, sem filme de cromo) o
potencial de corrosdo aumentou em 40% (-394 mV) em relagédo ao padrdo e a densidade
de corrente aumentou em aproximadamente uma ordem de grandeza, mas houve
formacdo de regido pseudo-passiva, em que parte do produto de corrosdo nao se
solubiliza no meio e adere a superficie da amostra. Esse filme protege a superficie
temporariamente freando o processo de corroséo, até solubilizar-se no meio e a corroséo
voltar a acontecer. As curvas de polarizacdo das amostras tratadas sem filme de cromo

sdo ilustradas na Figura 5.29.
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FIGURA 5.29 — Curvas de polarizacdo para as amostras tratadas sem filme de cromo.

Como apresentado na Figura 5.30, que ilustra as curvas de polariza¢do para as amostras
com filme de 10 nm de espessura, 0 ensaio de corrosdo da amostra com apenas um
filme de 10 nm depositado apresentou aumento do potencial de corrosdo em 36% (-418
mV) em relacdo ao padrdo sem filme e ndo tratado, mas apresentou aumento da
densidade de corrente em uma ordem de grandeza (10 A/cm?). Isso pode ser observado
na curva em verde da Figura 5.30, que apresenta densidade de corrente praticamente
constante com o aumento do potencial até atingir seu potencial de corrosdo e romper-se,

desprotegendo o0 aco.
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O filme de 10 nm de cromo tratado em sistema 3IP (experimento C) apresentou
potencial de corrosdo quase 50% (-330 mV) maior que o padrdo sem filme e sem
tratamento e densidade de corrente aproximadamente igual a do padrdo. Quando o filme
é tratado em sistema 3IPAE (experimento D), o potencial é praticamente 0 mesmo do
tratamento em energia moderada, mas a densidade da corrente de corrosao aumenta em
uma ordem de grandeza (de 10”° A/cm? para 10 A/cm?), sendo aproximadamente igual
a do filme ndo tratado. Se a densidade de corrente € maior, a corrosdo ocorre mais

rapidamente do que no material sem filme e ndo tratado.
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FIGURA 5.30 — Curvas de polarizagdo para as amostras tratadas com filme de cromo de
10 nm de espessura.

As curvas de polarizacdo para as amostras com filme de 30 nm sdo apresentadas na
Figura 5.31. Aumentando a espessura do filme de Cr para 30 nm, o potencial de
corrosdo aumenta em aproximadamente 40% (-400 mV), mas a densidade de corrente
permanece préxima a do padrdo (~10° A/cm?). Com o tratamento desse filme em
sistema 3IP (experimento E), a densidade de corrente ainda permanece proxima a do
padrdo e do filme ndo tratado, mas o potencial eleva-se ainda mais em relacdo ao padréo
sem filme e sem tratamento: em torno de 50% (-338 mV). O tratamento do filme de 30

nm em sistema 3IPAE (experimento F) apresentou um potencial de corroséo ainda
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maior: 54% em relacdo ao padrdo (-301 V), mas, mais uma vez, 0 aumento da energia

resultou em aumento da densidade de corrente (~10™ A/cm?).
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FIGURA 5.31 — Curvas de polarizacdo para as amostras tratadas com filme de cromo de

30 nm de espessura.

As curvas de polarizacdo para essas amostras com 50 nm de filme de cromo séo
mostradas na Figura 5.32. Os ensaios de corrosdo na amostra com filme de 50 nm néo
tratado, na amostra com o filme de 50 nm tratado em sistema 3IP (experimento G) e na
amostra com filme de 50 nm tratada em sistema 3IPAE (experimento H) apresentaram
valores de potencial de corrosdo muito proximos, todos aproximadamente 45% (~ -360
mV) maior que o potencial do padrdo sem filme e néo tratado. A densidade de corrente
para as amostras desse grupo aumentou em aproximadamente uma ordem de grandeza

maior que a do padréo (~10™* A/cm?).

Na amostra com filme tratado em sistema 3IP foi observada a formagdo de uma regido
pseudo-passiva de aproximadamente 113 mV enquanto que o filme ndo tratado ndo
apresenta essa regido. No filme tratado em sistema 3IPAE, houve também uma leve
formacdo de regido pseudo-passiva, mas menor que a do tratamento em energia
moderada. Isso mostra que a deposi¢cdo do filme de cromo associada ao tratamento

3IP/3IPAE é mais eficiente na resisténcia a corrosdo. Essa regido pode ser formada por
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oxido de cromo, composto responsavel pela protecdo de ligas de aco que contém cromo
na composicao.
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FIGURA 5.32 — Curvas de polarizacdo para as amostras tratadas com filme de cromo de

50 nm de espessura.

A Figura 5.33 compara as curvas de polariza¢ao obtidas para as amostras com filme de
cromo néo tratado. A partir desses resultados, pode-se concluir que a presenca do filme
na superficie da amostra aumenta seu potencial de corrosdo, tornando-o mais nobre e
protegendo-o contra a corrosao, assim como o tratamento 3IP em energia moderada no
aco carbono sem a presenca do cromo. O aumento da espessura do filme de cromo
aumenta por si s o potencial de corrosdo. Isso era esperado, uma vez que 0 cromo é um
elemento de liga utilizado em agos para protegé-los da corrosdo. Agos com até 12% de
cromo em solucdo solida com o ferro sdo chamados de agos inoxidaveis porque séo

resistentes a corrosao em diversos meios agressivos.
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FIGURA 5.33 — Curvas de polarizagdo para as amostras com filme de cromo néo

tratado.

Os tratamentos realizados no sistema 3IP aumentam o potencial de corrosdo das
amostras, mas a densidade de corrente de corrosao permanece proxima a do padrao. 1sso
significa que a tendéncia do material em sofrer corrosdo € menor, mas quando a
corrosdo se estabelece, ela ocorre na mesma velocidade da amostra ndo tratada. A
Figura 5.34 compara as curvas de polarizagdo das amostras tratadas em energia
moderada. Pode-se observar que, de todos os tratamentos, 0 melhor foi aquele realizado
no experimento C, no sistema 3IP e 60 minutos. Mesmo com menor energia e menor
tempo, o potencial de corrosao se elevou, tornando o material mais nobre, e a densidade

de corrente ndo ficou diferente do padrao.
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FIGURA 5.34 — Curvas de polarizagdo para as amostras tratadas em sistema de energia
moderada (31P).

Os tratamentos no sistema 3IPAE também promovem o aumento do potencial de
corrosdo das amostras tratadas, mas aumenta a densidade de corrente (Figura 5.35). Isso
significa que, mesmo reduzindo a tendéncia & corrosdo, 0 processo COrrosivo ocorre
com maior velocidade na amostra tratada do que no material sem tratamento. Houve
formacéo de regido peseudo-passiva em dois casos: na amostra tratada sem filme de
cromo e na amostra com filme de 50 nm de espessura. Todos 0s outros casos podem ser

classificados como néo-passivaveis.

Para os tratamentos em sistema 3IP, 0 aumento da espessura do filme faz variar pouco o
valor do potencial de corroséo, dentro da faixa que vai de -350 mV até -330 mV. Para
os tratamentos no sistema 3IPAE, o aumento da espessura faz o potencial aumentar de
-390 mV (amostra sem filme) para -338 mV (amostra com filme de 10 nm) e dai para
-300 mV (amostra com filme de 30 nm), mas o valor do potencial diminui um pouco

quando a espessura do filme atinge 50 nm, sendo igual a -364 mV.
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FIGURA 5.35 — Curvas de polarizacdo para as amostras tratadas em sistema de alta
energia (3IPAE).

5.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura

Os resultados das anélises das morfologias superficiais das amostras de aco com filme e

sem filme, n&o tratadas e tratadas sdo apresentados a seguir.

A micrografia da amostra padrdo apds o ensaio de corrosdo (Figura 5.36) mostra que o
ataque tornou a superficie bastante rugosa e revelou estruturas semelhantes aos

contornos de grdo do aco.

Para o experimento A, realizado no sistema 3IP, a micrografia (Figura 5.37) mostra que
a corrosdo foi localizada, revelando defeitos morfologicos da superficie. Apos o
tratamento no sistema 3IPAE (experimento B — Figura 5.38) e o ensaio de corrosdo, a
micrografia mostra que, além dos poros, o ataque parece revelar os contornos de graos
do ago. Os produtos da corrosdo estdo mais visiveis (regides mais claras na Figura
5.38).
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FIGURA 5.36 — Micrografia da amostra padrdo, sem filme e sem tratamento, apos o
ensaio de corrosdo (Ampliagdo de 100x, 500x e 2000x,

respectivamente).

FIGURA 5.37 — Micrografia da amostra A — sem filme de Cr, tratada no sistema 3IP,

apos o0 ensaio de corrosdo (Ampliacdo de 100x, 500x e 2000x,

respectivamente).
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FIGURA 5.38 — Micrografia da amostra B — sem filme de Cr, tratada no sistema 3IPAE,
apos o0 ensaio de corrosdo (Ampliacdo de 100x, 500x e 2000x,

respectivamente).

Na amostra com filme de 10 nm depositado e nédo tratado (Figura 5.39) houve corrosédo
em toda area exposta ao meio, com formacdo dos buracos semelhantes a pites. A
superficie da amostra antes da corrosdao apresenta muitos macroporos, resultado de um
filme ndo uniforme. A micrografia da amostra tratada em sistema 31P (experimento C) é
apresentada na Figura 5.40 e mostra muitos macroporos na superficie (filme néo
uniforme) e a corrosdo ocorreu em uma pequena parte da area exposta ao meio
corrosivo, especialmente nos poros e defeitos. A superficie da amostra do experimento
D (3IPAE - Figura 5.41) também apresentava muitos macroporos antes da corroséo e
toda a éarea exposta foi atacada. Contornos de grdo do aco foram revelados,
possivelmente porque o Cr sofreu sputtering ou foi implantado completamente na
amostra (resultado a ser confirmado por AES). A corrosdo revelou estruturas

semelhantes aos contornos de gréos do metal.
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FIGURA 5.39 — Micrografia da amostra com filme de 10 nm de Cr, ap6s o ensaio de
corrosdo (Ampliacdo de 500x, 100x, 500x e 2000x, respectivamente).
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FIGURA 5.40 — Micrografia da amostra C — com filme de 10 nm de Cr, tratada em
sistema 3IP, ap6s o ensaio de corrosdo (Ampliacdo de 500x, 100x,
500x e 2000x, respectivamente).
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Antes da corrosio 70 um :

FIGURA 5.41 — Micrografia da amostra D — com filme de 10 nm de Cr, tratada em
sistema 3IPAE, ap0s o ensaio de corrosdo (Ampliagdo de 500x, 100x,
500x e 2000x, respectivamente).

A Figura 5.42 mostra que o filme de 30 nm apresenta superficie mais uniforme, com
menos defeitos. O ataque corrosivo se deu em toda area exposta e apresentou estruturas
parecidas com contornos de grdo, revelando também alguns poros atacados. Apds o
tratamento do filme de 30 nm no sistema 3IP (experimento E), a micrografia (Figura
5.43) mostra que a corrosao foi localizada em pequena parte da area exposta a0 meio
corrosivo. Antes da corrosao, a superficie apresentava macroporos e a corrosdo se deu
ao redor deles, semelhante a corrosdo por pites. Quando tratado em energia mais alta
(3IPAE, experimento F) a micrografia mostrou que a superficie da amostra estava muito
parecida com a do tratamento anterior (E), mas também revelou estruturas semelhantes

aos contornos de gréos do aco (Figura 5.44).
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FIGURA 5.42 — Micrografia da amostra com filme de 30 nm de Cr, apds o ensaio de

corrosédo (Ampliacdo de 500x, 100x, 500x e 2000x, respectivamente).
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FIGURA 5.43 — Micrografia da amostra E — com filme de 30 nm de Cr, tratada em
sistema 3IP, ap6s o ensaio de corrosdo (Ampliacdo de 500x, 100x,
500x e 2000x, respectivamente).
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FIGURA 5.44 — Micrografia da amostra F — com filme de 30 nm de Cr, tratada em
sistema 3IPAE, ap0s o ensaio de corrosdo (Ampliagdo de 500x, 100x,
500x e 2000x, respectivamente).

Para o filme de 50 nm, mais espesso, a superficie apresentou-se mais uniforme e com
menos defeitos (Figura 5.45). A corrosdao ocorreu em parte da area exposta, aumentou a
rugosidade da superficie e foi mais profunda nos poros, revelando os defeitos da
superficie e atacando-os. O tratamento em sistema 3IP das amostras com filme de 50
nm (experimento G) apresentou corrosdo em pequena parte da &rea exposta ao meio,
aumentando a rugosidade da area atacada, revelando poros e defeitos, sendo severa ao
redor deles. E possivel observar o que restou do filme pseudo-passivo aderido a
superficie durante o ensaio da corrosdo (&rea mais clara na Figura 5.46 A micrografia da
pequena area atacada da amostra com filme de 50 nm e tratada no sistema 3IPAE
(experimento H) mostra contornos de grdo revelados na superficie e produtos da
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corrosao pouco aderidos (area mais clara na Figura 5.47): filme pseudo-passivo aderido

a superficie que ndo se solubilizou totalmente no meio corrosivo.

Antes da corrosao

70 um

16 um

FIGURA 5.45 — Micrografia da amostra com filme de 50 nm de Cr, ap6s o ensaio de

corrosdo (Ampliacéo de 500x, 100x, 500x e 2000x, respectivamente).
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FIGURA 5.46 — Micrografia da amostra G — com filme de 50 nm de Cr, tratada no
sistema 3IP, ap6s o ensaio de corrosdo (Ampliacdo de 500x, 100x,
500x e 2000x, respectivamente).
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FIGURA 5.47 — Micrografia da amostra H — com filme de 50 nm de Cr, tratada em
sistema 3IPAE, ap0s o ensaio de corrosdo (Ampliagdo de 500x, 100x,
500x e 2000x, respectivamente).

5.2.5 Espectroscopia de Elétrons Auger

O perfil de concentragdo dos elementos presentes na amostra do experimento A, tratada
no sistema 31P e sem filme de cromo € mostrado na Figura 5.48. Pode-se observar que 0
oxigénio estd presente em grande quantidade na superficie, em torno de 40%at, como
resultado de oxidacdo e contaminacao por géas residual.

Um pico de concentracdo de nitrogénio foi detectado a 20 nm de profundidade, sendo
proximo de 16%at. O nitrogénio foi detectado até o fim do teste, mas em quantidade

muito pequena, proxima de 0,6%at. Em maior concentracéo, o nitrogénio alcangou uma
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profundidade de 130 nm, assim como o0 oxigénio, que acompanhou o perfil do
nitrogénio. No sistema 3IP a temperatura alcancada pelo porta-amostras devido ao
bombardeio do plasma, na energia de 15 kV, foi de 400°C apds 120 minutos. Com essa
temperatura, a difusdo do nitrogénio para dentro do aco é favorecida. A simulagéo pelo
codigo SRIM mostrou que, em 15 kV, a profundidade alcancada pelo nitrogénio seria
pouco maior que 30 nm, resultando em um alcance total dos ions de 35 nm. Como a
difracdo de raios-X ndo mostrou a formagdo de nitretos, o nitrogénio possivelmente
ocupa os intersticios da rede cristalina. A grande quantidade de carbono na superficie
deve-se provavelmente a contaminacdo por 6leo da bomba difusora e o niquel detectado

provém do ac¢o inox do porta-amostras.
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FIGURA 5.48 — Perfil de profundidade da amostra tratada no sistema 3IP, sem filme de

cromo (experimento A).

A Figura 5.49 mostra o perfil de concentracdo das espécies implantadas na amostra do
experimento B, realizado em sistema 3IPAE e sem filme de cromo. A quantidade de
oxigénio presente ainda é bastante grande, em torno de 40%eat, proximo a superficie. O
oxigénio foi detectado em pequenas quantidades (menos de 1%at) até o fim do teste,
mas até a profundidade de 10 nm, foi detectado em torno de 3%at. O nitrogénio foi
detectado também até o fim do teste, atingindo um pico de 20%at a 10 nm de

profundidade. No tratamento em alta energia, a temperatura do porta-amostras nédo
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atinge mais do que 100°C e essa temperatura ndo € suficiente para estimular a difuséo
do nitrogénio para dentro da amostra. A simulacdo pelo codigo SRIM resultou em um
alcance médio (pico de concentracdo) dos ions de 23 nm, maior do que aquele
apresentado pelo perfil de profundidade. Essa amostra apresentou a formagdo de uma
pequena regido pseudo-passiva no teste de corrosdo, provavelmente devido a presenca
do nitrogénio mais proximo da superficie. Na amostra do experimento A, houve maior
penetracdo do nitrogénio, mas em quantidades de pico menores do que as obtidas no
experimento B. Assim como visto no perfil anterior, o oxigénio aparece em grande

quantidade, mas o pico do nitrogénio penetra mais do que o oxigénio.
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FIGURA 5.49 — Perfil de profundidade da amostra tratada no sistema 3IPAE, sem filme

de cromo (experimento B).

Para a amostra do experimento C, com filme de cromo de 10 nm de espessura e
tratamento em energia moderada (3IP) o perfil de concentragcdo (Figura 5.50) dos
elementos mostrou que o0 oxigénio estd presente na superficie em grande quantidade
(~40%at). O oxigénio foi detectado até o fim do teste em pequena quantidade (menor
que 1%at), mas em quantidade significativa, alcancou a profundidade aproximada de 40
nm.

A simulacdo pelo codigo SRIM mostrou que o pico de concentracdo dos ions para esse

experimento seria em 11 nm, mas o perfil de concentracdo obtido por AES apds o
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experimento mostrou gque o pico de concentracdo de nitrogénio, com 14%at, esta em 15
nm de profundidade e foi detectado ao longo de toda a profundidade estudada em
pequenas quantidades (menor que 1%at). Neste caso, a temperatura alcangada pelo
porta-amostras, devido ao bombardeio do plasma, atingiu 300°C e ndo foi suficiente
para favorecer a difusdo de nitrogénio para dentro do aco e a profundidade alcancada foi

pequena.

O filme de cromo antes depositado na superficie se perdeu, possivelmente, por
sputtering preferencial. Préximo a superficie, entre 3 nm e 24 nm de profundidade, o
cromo foi detectado em pequenas quantidades, atingindo um pico de 1,2%at em 18 nm
de profundidade, proximo ao pico de concentracdo do nitrogénio (resultado muito sutil
visto na Figura 5.50). Isso significa que, mesmo com a perda de mais de 98% do filme
de cromo, a implantacdo por recoil ocorreu, mas o sputtering prevaleceu. Apesar disso,
a resisténcia a corrosdo e a nanodureza dessa amostra aumentaram. Mesmo em pequena
quantidade, a implantacdo de cromo por recoil, aliada a implantacdo de nitrogénio

i6nico, melhorou algumas propriedades do ago carbono.
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FIGURA 5.50 — Perfil de profundidade da amostra tratada em sistema 31P, com filme de

cromo de 10 nm de espessura (experimento C).

A Figura 5.51 mostra o perfil de profundidade dos elementos presentes na amostra do

experimento D, realizado em sistema 3IPAE com filme de 10 nm de cromo depositado

143



na superficie. Neste perfil pode-se observar que o cromo implantado por recoil
permanece na superficie da amostra porque no sistema 3IPAE os efeitos de sputtering
nédo s&o tdo pronunciados quanto no sistema 3IP de energia moderada. A concentragdo
de cromo atingiu 40%at com penetracdo maxima de 15 nm. Observa-se também a
presenca do ferro, do nitrogénio e do oxigénio dentro do filme, confirmando a obtencéo
da camada de mistura de atomos obtida pelo ion mixing. O nitrogénio atingiu um pico
de concentracdo de 21%at préximo a superficie, coincidindo com o pico de
concentracdo do oxigénio, de 30%at. O cddigo SRIM previu um pico de concentracéo
de nitrogénio em 24 nm de profundidade, resultado ndo obtido pelo experimento, visto
que a simulacdo apresenta uma aproximacdo dos resultados reais e ndo leva em conta
varios parametros experimentais. Como visto nos resultados da corrosdo (Figura 5.30),
o potencial de corrosdo do filme tratado em alta energia atingiu 0 mesmo valor que o0
potencial de corrosdo da amostra tratada em energia moderada, que perdeu todo o seu
filme na superficie e teve apenas uma pequena quantidade de cromo implantada no aco
por recoil. O fato da densidade de corrente de corrosdo dessa amostra com o filme
tratado apresentar o mesmo valor do filme ndo tratado é devido a presenca do filme

remanescente na superficie.
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FIGURA 5.51 — Perfil de profundidade da amostra tratada em sistema 3IPAE, com

filme de cromo de 10 nm de espessura (experimento D).
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O perfil de profundidade da amostra tratada no experimento E (filme de 30 nm, sistema
3IP) também apresentou uma grande quantidade de oxigénio na superficie, em torno de

40%at, acompanhando o perfil de nitrogénio, como pode ser visto na Figura 5.52.

O nitrogénio foi detectado até o fim do teste, mas, em quantidades significativas,
alcancou uma profundidade de 60 nm, com pico de concentracdo de 15% em 30 nm de
profundidade. O alcance médio dos ions previsto pelo SRIM foi de 12 nm, menos da

metade do resultado obtido no experimento.

Assim como na amostra do experimento C, parte do filme de cromo depositado na
superficie se perdeu por sputtering preferencial. Entretanto, o cromo foi detectado no
interior da amostra, entre 20 nm e 50 nm de profundidade, com um pico de
concentracdo de 8%at em 30 nm, coincidindo com o pico de nitrogénio. Apesar de ndo
estar presente em regido mais proxima da superficie, 0 cromo presente na amostra foi

suficiente para melhorar suas propriedades anti-corrosivas e mecanicas.
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FIGURA 5.52 — Perfil de profundidade da amostra tratada em sistema 31P, com filme de

cromo de 30 nm de espessura (experimento E).

Este perfil é intermediario entre o resultado obtido por Gomes et al (2005), em que 0
perfil de cromo apresentado é preenchido até a superficie. Naquele experimento foi

implantado nitrogénio com pulsos de 40 kV, 5 us e 400 Hz em plasma de
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radiofrequéncia, no filme de cromo de 50 nm de espessura. Este perfil de profundidade
é apresentado na Figura 5.53a, juntamente com o perfil de profundidade de uma amostra
com filme depositado e ndo tratado (Figura 5.53b). Esses resultados mostram que é
possivel obter uma boa implantacdo de cromo por recoil mesmo com energia mais

baixa, ajustando-se a espessura do filme e o tempo de tratamento.
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FIGURA 5.53 — Perfil de profundidade de (a) amostra tratada em 40 kV, 5 us e 400 Hz,
com filme de cromo de 50 nm de espessura e (b) amostra com filme
de 30 nm de espessura néo tratado
Fonte: Gomes et al. (2005).

A Figura 5.54 ilustra o perfil de concentracdo das amostras tratadas no experimento F,
realizado em sistema 3IPAE com filme de 30 nm de espessura. Observa-se que uma
grande quantidade do filme ainda permanece na superficie da amostra e também uma
camada de mistura obtida por ion mixing de aproximadamente 20 nm de espessura. O
nitrogénio foi detectado dentro do filme, atingindo um pico de 32%at em 10nm de
profundidade (embora o SRIM tenha previsto um pico de contracdo em 25 nm de
profundidade), e ultrapassou o filme em quantidades muito pequenas, sendo detectado
até o fim do teste. Como a temperatura atingida nos tratamentos em alta energia € baixa,
a difusdo do nitrogénio para dentro do aco nao é significativa. O oxigénio esta presente
em maior quantidade na superficie, possivelmente por causa da oxidacdo do filme e é
também implantado durante o tratamento. Dentro da camada de mistura, 0 oxigénio esta

presente em quantidade maior que o nitrogénio. Com maior quantidade de cromo,
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oxigénio e nitrogénio na superficie, essa amostra apresentou potencial de corroséo

maior que o da amostra tratada em energia moderada (experimento E).
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FIGURA 5.54 — Perfil de profundidade da amostra tratada em sistema 3IPAE, com

filme de cromo de 30 nm de espessura (experimento F).

O perfil de profundidade da amostra com filme de 50 nm tratado em energia moderada
(sistema 3IP — experimento G) € mostrado na Figura 5.55. Pode-se observar que o efeito
do sputtering preferencial do cromo novamente retirou todo o cromo da superficie e
somente uma pequena quantidade desse elemento foi implantada. O cromo atingiu um
pico de 7%eat, estando presente entre 9 nm e 24 nm de profundidade, ndo sendo mais
detectado durante o teste. O nitrogénio atingiu um pico de 20%at a 12 nm de
profundidade, na mesma profundidade prevista pela simulagdo do SRIM, sendo
detectado ao longo de todo o teste. O oxigénio foi também detectado durante todo o
teste, mas aparece em maior quantidade na superficie da amostra, em torno de 40%sat.
Essa amostra apresentou a formacdo de uma regido pseudo-passiva no teste de corrosdo
(Figura 5.32). Analisando os resultados de corrosdo e AES, observa-se que, na auséncia
do cromo, o nitrogénio implantado em concentragdo de aproximadamente 20%at, aliado
a presenca do oxigénio na superficie, protege a superficie do aco carbono contra a
corrosdo. Nessa amostra, mesmo com a remocao do cromo da superficie, o tratamento

3IP aumentou a resisténcia a corrosdo ao elevar o potencial de corrosdo (sendo

147



equivalente ao das amostras com filme néo tratado e com filme tratado em alta energia)

e tornando o material pseudo-passivo.
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FIGURA 5.55 — Perfil de profundidade da amostra tratada em sistema 31P, com filme de

cromo de 50 nm de espessura (experimento G).

O perfil de profundidade mostrado na Figura 5.56 é da amostra tratada no experimento
H (sistema 3IPAE), com filme de cromo de 50 nm de espessura. Pode-se notar a
presenca do filme de cromo e a quantidade menor de oxigénio na superficie, assim
como Visto nos outros perfis das amostras tratadas em alta energia. No sistema 3IPAE, o
vacuo é melhor e a quantidade de gas residual presente € menor. Assim, a contaminacao
€ minimizada. A quantidade de oxigénio é maior na superficie e na interface de
separac¢do entre o filme e o substrato devido a oxidacdo superficial dos metais, com a

oxidacéo do ferro ocorrendo antes do deposito do filme.

O nitrogénio atingiu um pico de concentracdo de ~30%at muito proximo a superficie (6
nm de profundidade — em oposicdo ao previsto pela simulagdo, de 25 nm), mas
ultrapassou o filme e foi detectado até o fim do teste em quantidades menores que 1%at.

A maior parte dos ions implantados foi retida pelo filme.

Neste experimento, implantacdo por recoil foi menor e a camada de mistura Fe-Cr foi

muito pequena. A perda de cromo desta vez foi menor. No sistema 3IPAE a largura do
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pulso e a freqliéncia sdo muito menores que no sistema 3P, diminuindo assim os efeitos

de sputtering sobre as amostras.

Devido a presenca remanescente do filme de cromo na superficie, as curvas de
polarizacdo mostradas na Figura 5.32 para as amostra com somente o filme depositado e
a amostra com filme tratada em sistema 3IPAE apresentaram as mesmas caracteristicas

e a microindentacdo teve pouca variacao.
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FIGURA 5.56 — Perfil de profundidade da amostra tratada em sistema 3IPAE, com

filme de cromo de 50 nm de espessura (experimento H).

Neste caso e nas amostras dos experimentos D e F, a implantacdo de nitrogénio
promoveu um stitching do filme de cromo no substrato de ago. Isso quer dizer que o
filme foi “costurado” ao substrato, ancorando-o de maneira mais forte que a simples
deposicao do filme na superficie. Esse ancoramento do filme evita sua delaminacdo e
pode ser revisto na Figura 5.57. Além do nitrogénio, o filme também recebeu
implantacdo de oxigénio e as caracteristicas do filme mudaram, propiciando a obtencao

de propriedades melhores do filme.
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FIGURA 5.57 — Perfil de concentracdo das espécies implantadas nos tratamentos
realizados em sistema de alta energia (3IPAE): ancoramento do
filme no substrato obtido por ion stitching.
A partir desses resultados pode-se concluir que o sistema 3IP promove a implantacdo
por recoil dos atomos de cromo, mas os efeitos de sputtering sdo muito intensos,
mesmo para as amostras com filme mais espesso (Figura 5.58). No sistema 3IPAE é
possivel também a implantacdo por recoil em filmes mais finos e as amostras nao
sofrem tantos efeitos do sputtering provocado pelo plasma. Um bom sistema de vacuo é
importante para minimizar a contaminacdo por gas residual e o acondicionamento das
amostras em atmosfera de baixa umidade diminui a oxidacdo natural das superficies
metalicas.
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FIGURA 5.58 — Perfil de concentracdo das espécies implantadas nos tratamentos
realizados em sistema de energia moderada (3IP): implantagdo por

recoil e perda do filme por sputtering.
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O oxigénio presente na superficie ndo é de todo ruim. Sabe-se 0 que cromo € um

elemento de liga utilizado em acos para aumentar a resisténcia a corrosdo porque oxida-

se em contato com o oxigénio. O oxigénio presente na amostras pode estar ligado ao

cromo na forma de éxido de cromo (Cr,O3) formando uma fina camada. Essa camada

de oxido de cromo tem a funcédo de proteger o aco da corrosdo. Aliada a implantagéo de

nitrogénio, essa camada se torna ainda mais protetora, como visto nos resultados da

corrosao descritos anteriormente.

A partir de todos os resultados apresentados para 0 ago carbono, é possivel dizer que a

melhor espessura do filme de cromo foi a de 30 nm, pois as amostras com filme dessa

espessura apresentaram bons resultados em todas as caracterizaces:

Corrosdo: todas as amostras apresentaram aumento do potencial de corrosao,
sendo que a amostra tratada no sistema 3IPAE apresentou o maior aumento
dentre todas as amostras tratadas para o trabalho, reduzindo a tendéncia do

material em sofrer corrosao;
Tribologia:

0 Houve reducgéo no coeficiente de friccdo para o filme néo tratado (-56%) e
para filme tratado no sistema 3IP (-33%). O filme tratado no sistema 3IPAE

apresentou o mesmo coeficiente de friccdo do padréo;

0 O desgaste do filme ndo tratado e do filme tratado no sistema 3IP ndo foi
significativo e a amostra tratada no sistema 3IPAE apresentou reducdo na

taxa de desgaste;

Todas as amostras apresentaram aumento da nanodureza: filme nédo tratado e

filme tratado no sistema 3IPAE: +43%, filme tratado no sistema 3IP: +22%;

Perfil de profundidade por AES mostrou que:

151



o Para amostra tratada no sistema 3IP houve implantagdo por recoil de
aproximadamente 10%at de cromo e picos de concentracdo de 15%at de

nitrogénio e 40%at de oxigénio na superficie;

o0 Para amostra tratada no sistema 3IPAE houve formagdo de ion mixing com
espessura de aproximadamente 20 nm e apresentou superficie rica em cromo

e nitrogénio.

152



CAPITULO 6

CONCLUSAO

De acordo com os resultados apresentados, pode-se chegar as conclusdes importantes
para cada um dos materiais estudados nesta dissertacdo de Mestrado, assim como uma
concluséo geral do estudo, apresentadas a seguir.

6.1 Silicio

A partir dos resultados obtidos para o silicio nos experimentos realizados, pode-se
concluir que o método de implantacéo por recoil via implantacdo idnica por imersao em
plasma é possivel e fornece bons resultados de implantacdo; a energia minima
necessaria para implantar &tomos de cromo por recoil, com plasma de nitrogénio, deve
ser bastante alta e deve aumentar com o aumento da espessura do filme; maior presséo
de trabalho resulta na formacdo de um plasma mais denso e de implantacdo mais
efetiva; maior tempo de tratamento resulta em maior nimero de ions de nitrogénio e
atomos de cromo implantados no substrato de silicio, como mostrado pelos resultados

de AES e difracdo de raios-X de alta resolucao.

6.2 Aco Carbono SAE 1020

A partir dos resultados obtidos para 0 aco carbono nos experimentos realizados durante
a execucdo deste trabalho, pode-se concluir que o bombardeio de ions energéticos de
nitrogénio promove a implantacdo de atomos de cromo de um filme depositado na
superficie das amostras, pelo processo de implantacdo por recoil. A introducdo dos
atomos de cromo, aliada a introdugdo de ions nitrogénio altera as propriedades
mecanicas, triboldgicas e anti-corrosivas de forma positiva. O objetivo de aumentar a
resisténcia a corrosdo do aco carbono foi atingido com bons resultados. O aumento da

resisténcia ao desgaste foi obtido para alguns tratamentos, inclusive a reducdo no

153



coeficiente de friccdo para algumas amostras. Todos os tratamentos resultaram em
aumento da dureza superficial medida por nanoindentacdo, utilizada para camadas
muito finas. A espessura das camadas tratadas foi verificada com a Espectroscopia de
Elétrons Auger, que confirmou também a implantagdo dos &tomos de cromo por recoil.
Por meio dos perfis de concentracdo de AES também foi possivel observar a formagéo
do ion mixing, ou seja, da camada intermediaria de mistura de atomos do filme e do
substrato para amostras tratadas em alta energia. Além disso, a implantagdo de oxigénio
em todas as amostras também ajudou a melhorar as propriedades anti-corrosivas do

material, mostrando que nem sempre 0 oxigénio é prejudicial.

6.3 Conclusdes gerais

De acordo com os resultados apresentados, conclui-se que a implantacdo de atomos
metalicos presente num filme depositado na superficie da amostra pelo processo de
implantacdo por recoil é possivel, mas gera resultados diferentes para materiais
diferentes. Caracteristicas dos atomos componentes dos materiais tém grande influéncia
nos resultados. Atomos pesados sdo mais dificeis de serem deslocados no impacto com
ions energéticos do que atomos leves. Isso influencia também na profundidade
alcancada pelos ions e na espessura da camada de mistura de atomos. A formacéo de
compostos ou de solucdo sélida na superficie tratada influencia também nos resultados,

mas ambas resultam em pontos positivos.

A difracéo de raios-X de alta resolucdo na configuracdo de Rocking Curve mostra, por
meio das distor¢fes assimétricas do pico, a implantacdo por recoil do cromo em silicio
apos os tratamentos em alta energia, mas a confirmacdo da ocorréncia de recoil e de ion
mixing é obtida apenas com a espectroscopia de elétrons Auger. Os testes de indentacéo
no aco carbono mostram a melhora nas propriedades mecénicas (dureza) da superficie
tratada, sendo a nanoindentacdo mais precisa que a microindentacdo em amostras
tratadas por 3IP (que forma camadas tratadas muito finas). A técnica do pin-on-disk nos
ensaios de tribologia mostrou-se adequada para os testes e forneceu bons resultados do

coeficiente de friccdo e da taxa de desgaste, mostrando que os tratamentos 3IP
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realizados neste trabalho tambem melhoraram as propriedades triboldgicas do aco
carbono. Para a avaliacdo da resisténcia a corrosdo em meio salino, as curvas de
polarizagdo obtidas pela técnica de polarizacdo potenciodindmica anddica mostraram-se
adequadas porque permitem uma avaliagdo qualitativa e quantitativa do processo de
corrosdo. Os tratamentos realizados neste trabalho aumentaram a resisténcia a corroséo
do aco carbono mais que a simples deposicdo de cromo metalico na superficie. A
confirmacgédo de ocorréncia dos processos de implantacdo por recoil, ion mixing e ion
stitching foi obtida pela espectroscopia de elétrons Auger ao mostrar o perfil de

concentracdo e profundidade das espéecies presentes nas amostras.

O aumento da energia ndo aumenta, necessariamente, a espessura da camada tratada. A
espessura do filme, se muito grande, impede que o0s ions o atravessem e cheguem ao
substrato, concentrando-se na superficie, dentro do filme. E importante que o pico de
concentracdo dos ions esteja proximo a interface filme-substrato para que o processo de
recoil ocorra. No caso em que a maior parte dos ions para no filme, ha o tratamento do
préprio filme que também ajuda a melhorar suas propriedades superficiais. Mesmo que
ndo haja implantacdo de todos os atomos do filme no substrato, a formagdo da camada
de mistura de atomos (ion mixing) promove o ancoramento do filme no substrato. Essa
técnica pode ser utilizada para melhorar a aderéncia de filmes finos em substratos nao

compativeis pelo processo do ion stitching.

Os resultados apresentados mostraram que a implantacdo de cromo por recoil ocorre
mesmo em energias mais baixas, mas nesses casos, a maior parte do filme de cromo é
removida da superficie por efeitos de sputtering. Em energias mais altas ocorre a
implantacdo por recoil e a formagdo da camada de mistura dos atomos do filme e do
substrato sem sofrer muito com os efeitos do sputtering. O aumento do tempo de
tratamento pode aumentar a espessura dessa camada de mistura e aumentar a quantidade
de cromo implantada por recoil no substrato de ago, formando assim uma camada rica

em cromo e protegida da corrosao.

Assim, a técnica do ion mixing utilizada no tratamento das amostras de ago carbono e

silicio mostrou-se efetiva na melhora das propriedades superficiais dos materiais,
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estimulando a continuidade do estudo desse processo, abrindo também possibilidades de

estudo da técnica do ion stitching.
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CAPITULO 7

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Sdo apresentadas as seguintes sugestdes para prosseguimento dos trabalhos, em face aos

resultados ja obtidos:

e Estudar o processo de ion stitching, que visa aumentar a aderéncia de filmes ao

substrato, independentemente do modo como foram depositados.

e Estudar o processo de ion stitching por meio da deposicdo de filmes finos,
depositados por Electron Beam e eletrodeposicédo, e subseqiiente implantacéo

ibnica por imersdo em plasma (3IP).

e Estudar o processo de implantacdo idGnica por imersdao em plasma e deposicao

(3IP&D), em que a implantagéo e deposi¢cdo ocorrem simultaneamente.

e Estender os estudos de ion stitching para filmes finos de diferentes materiais.
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