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RESUMO

SCHOLTZ, Juliano S. DENSIFICAGAO DE PLASMAS
NAO TERMICOS PROPORCIONADA PELA MAIOR
EMISSAO DE ELETRONS SECUNDARIOS DOS
ELETRODOS. 2016. 263p. Tese (Doutorado em Ciéncia
e Engenharia de Materiais — Area: Metais / Filmes Finos)
— Universidade do Estado de Santa Catarina. Programa
de Pods-graduacdo em Ciéncia e Engenharia de
Materiais, Joinville, 2016.

Plasmas de baixa temperatura tém desempenhado um
papel crucial no progresso de varias areas tecnoldégicas.
O desenvolvimento de fontes para geracdo e
manutencado desses plasmas tém sido fundamental para
melhorar o controle e ampliar as aplicagcdes de seus
processos. Neste trabalho é apresentado um novo
método para a densificacdo de plasmas fisicos nao
térmicos, o projeto, a construgdo e os testes de uma
fonte pulsada desenvolvida, com pulsos positivos e
negativos de alta tensado, regulavel em frequéncia (0-
100kHz continuamente, com picos de até 500kHz por
curtos intervalos de tempo), amplitude (-2000V até
+2000V) e duty cycle, para a geragao de plasmas com
elétrons de alta energia e maior taxa de ionizagao do que
aqueles  produzidos por fontes convencionais,
comercializadas atualmente. O aumento na energia
meédia dos elétrons no plasma se baseia no fato de que
0s pulsos positivos de curta duragado (nano-segundos)
aumentam a emisséo de elétrons secundarios do catodo
(devido ao aumento na energia do bombardeamento
eletrénico), os quais sdo responsaveis pela densidade e
energizagcao do plasma. O projeto da fonte foi baseado
nos resultados de simulagdes usando o software PSIM™.



A validacdo das simulacbes e especificacdo dos
componentes foi realizada através de marchas de
calculo de eletrbnica de poténcia realizadas no
MathCad™. As placas de circuito impresso (PCI) foram
desenvolvidas com uso do Altium™. O equipamento final
e o0 novo método desenvolvido foram validados com
ensaios de nitretacdo e deposicao de filmes finos.

Palavras-chave: Plasma, Filmes Finos, Tratamento
Superficial, Fonte PWM, lonizagdo, Bombardeamento
I6nico e Eletrébnico, Emissao de Elétrons Secundarios.



ABSTRACT

SCHOLTZ, Juliano S. NONTHERMAL PLASMA
DENSIFICATION PROVIDED BY HIGHER
SECONDARY ELECTRON EMISSION FROM THE
ELECTRODES. 2016. 263p. Thesis (Doctorate in
Materials Science and Engineering — Area: Metals / Thin
Films) — University of the State of Santa Catarina.
Postgraduate Program in Materials Science and
Engineering, Joinville, 2016.

Low temperature plasmas have played a crucial role in
the progress of various technological areas. The
development of power supplies for generating and
maintaining these plasmas has presented fundamental
importance to improve the control and extend their
process applications. This work presents a new method
for the densification of nonthermal physical plasmas, the
design, the construction and the testing of a pulsed
power supply, with high positive and negative voltage
pulses, adjustable in frequency (0-100kHz continuously,
with peaks of 500kHz for short times), amplitude (-2000V
up to +2000V) and duty cycle, for the generation of
plasmas with high energy electrons and high ionization
rates, when compared to conventional power supplies
that can be observed in the marked currently. The
increase on the electron average energy is achieved by
applying short time resolved pulses (nanoseconds) that
increase the secondary electron emissions on the
cathode (due to the higher electronic energy
bombardment), which are responsible for the plasma
density and energization. The power electronic design
was based on the results of simulations using the
software PSIM™. The simulations and the validations of



the components specified were performed by power
electronic calculation marches held in the software
MathCad™. The printed circuit boards (PCBs) were
developed using the software Altium™. The final
equipment system and the new method developed were
validated with nitriding tests and thin film depositions.

Keywords: Plasma, Thin Films, Superficial Treatment,
PWM Power Supply, lonization, lonic and Electronic
Bombardment, Secondary Electrons Emission.
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1 INTRODUGAO

Plasma frio e fora do equilibrio térmico é um
estado fisico que apresenta grande diversidade de
aplicagbes tecnolégicas em varias areas de
conhecimento, envolvendo campos interdisciplinares. Os
parametros de plasma podem se estender por varias
ordens de magnitude e as aplicagbes sao encontradas
em diferentes areas da ciéncia e da tecnologia. Algumas
areas de ciéncia e tecnologia de plasma com grande
destaque, atualmente, sdo (SAMUKAWA, et al., 2012),
(HAN, 2009), (CECCHI & CECCHlI, 2003), (SPROUL, et
al., 2005):

e Processamento de materiais por plasma,
como tratamento de superficies (nitretagdo,
carbonetacao, oxidagao, etc.); sinterizagao de
materiais  particulados;  texturizagdo e
funcionalizacao de superficies;

e Deposicdo de filmes por sputtering para
dispositivos funcionais, por exemplo, camadas
duras, semicondutores, diamante, filmes para
aplicagdes fotocataliticas, etc.;

e Processos de decapagem por plasma, para
fabricacdo de dispositivos em nanoescala
(plasma-etching);

e Uso de plasma para processamento de areas
muito grandes;

e Geragao de microplasmas;
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Plasmas “under water” e em contato com
liquidos;

Plasma aplicado a medicina;
Plasma para ativagéo catalitica;

Aplicacbes de plasmas térmicos, incluindo
soldagem, cortes e pulverizagdes;

Plasma para aplicacbes ambientais, como
degradacgao de poluentes;

Ignicdo e combustao assistida por plasma;
Plasmas “nanodusty”: formacao de
nanoparticulas em plasmas quimicamente
reativos;

Propulsores a plasma;

Sistemas de iluminagao por plasma;

Desenvolvimento de modelos para simulacao
de estados de plasma,;

Estudos de espectroscopia e sondas para
diagndsticos de plasma.

Os parametros do plasma podem variar em muitas

ordens de magnitude e devem ser ajustados e
controlados de maneira apropriada para cada aplicacao
especifica. Exemplos de parametros do plasma séo a
temperatura e a densidade eletrobnica e ibnica,
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temperatura do gas de trabalho, taxa de ionizagéo,
emissdao de radiagcdo, pressdo do gas de trabalho,
corrente e tensdo da descarga elétrica, dentre outros.
Uma das formas mais faceis de variar e controlar os
parametros do plasma é através da energia fornecida
pela fonte de alimentacao elétrica do plasma. Uma fonte
que apresente flexibilidade na geragdo de pulsos
elétricos numa ampla faixa de frequéncias e tempo de
duracgéo desses pulsos (desde nanosegundos até pulsos
longos da ordem de segundos) pode gerar plasmas
estaveis com controle na densidade e temperatura
eletrbnica e ibnica, além de ser flexivel para varias
aplicagbes (como, por exemplo, aquelas previamente
citadas). O projeto, a construgcéo e a validagdo de uma
fonte bipolar com controle independente na intensidade,
tempo ligado/desligado "duty cycle”, periodo e frequéncia
dos pulsos positivos e negativos é o objetivo
intermediario deste trabalho. O objetivo principal é o
aumento da taxa de ionizagdo do plasma através do
aumento na intensidade de emissao de elétrons
secundarios do catodo, pelo bombardeamento
intermitente de elétrons primarios (novo método). Outros
objetivos sdo: a analise dos efeitos da frequéncia dos
pulsos bipolares (entre dezenas e centenas de kHz) nas
caracteristicas elétricas do plasma; aplicacdo dessa
forma de geragdo do plasma em nitretacdo de materiais
por plasma; aplicacdo em deposigao de filmes finos por
sputtering, por exemplo, na polarizagao do substrato.

A taxa de ionizagdo de um estado de plasma frio e
fora do equilibrio termodindmico, (que normalmente é
menor que 1%) esta diretamente relacionada com a
forma como ocorrem as interacdes plasma-superficie,
que sao de grande importancia numa ampla variedade
de aplicacbes em baixa-temperatura e baixa-presséo
(KERSTEN, et al., 1997). A taxa de ionizagdo é um
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parametro fundamental para o controle de outros
parametros do plasma como: reatividade quimica,
transferéncia de energia para a superficie dos eletrodos,
através de bombardeamento i6nico e eletrénico,
temperatura do gas e densidade do plasma. Esses
parametros sao interdependentes e estdo diretamente
relacionados a eficiéncia dos processos e de aplicacdes
tecnolégicas do plasma, como no tratamento de
materiais e “etching”, por exemplo. No caso de nitretagao
por plasma, o aumento na taxa de ionizagdo pode
aumentar a taxa de bombardeamento ib6nico na
superficie da peca a ser tratada, o que aumenta a
reatividade e o aquecimento da mesma (podendo
dispensar o aquecimento auxiliar na camara, usado em
alguns processos). No caso de deposigédo de filmes por
sputtering, a polarizagdo do substrato com pulsos
positivos e negativos promove o bombardeamento por
particulas positivas (ions positivos) e negativas (ions
negativos e elétrons), o que pode alterar a microestrutura
dos filmes e aumentar a reatividade quimica durante a
deposicdo, devido ao bombardeamento eletrbnico no
substrato  (ARUMAINAYAGAM, et al., 2010),
(NAKAYAMA & WEAVER, 1999).

As fontes para geragdo e manutengao do plasma
tém sido uma das areas fundamentais para melhorar o
controle e ampliar as aplicagdes de processos a plasma.
Nos ultimos anos foram desenvolvidos varios tipos de
fontes estabilizadas DC, pulsadas e RF em uma ampla
faixa de frequéncias e diferentes formas de onda, com
flexibilidade em controle de parametros, como duty cycle,
altura e largura de pulsos, frequéncia e poténcia. Na
ultima década foi lancada no mercado a fonte
denominada HiPIMS (High Power Impulse Magnetron
Sputtering), que tem se caracterizado por produzir um
plasma com alta taxa de ionizagdo de atomos
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pulverizados de um catodo, durante a deposicido de
filmes com alta aderéncia ao substrato (LAIMER, et al.,
2003), (COOKE, et al., 2004), (YUKIMURA, et al., 2008),
(ANDERS, 2010), (MEZAROBA, et al., 2006),
(BATSCHAUER, et al., 2007).

Um problema comum encontrado nos processos
que envolvem plasmas € a ocorréncia de arcos elétricos,
que sado ainda mais amplificados no caso de pecas
condutoras cobertas com ilhas isolantes (SARAKINOS et
al., 2010). Por consequéncia, e também em fungao da
complexidade do controle das grandezas elétricas e do
controle estequiométrico, a fonte de tensdo controlada,
que fornece energia para a geragcdo de plasma, é
considerada um dos componentes mais importantes nos
sistemas que utilizam este tipo de tecnologia como meio
fisico para tratamentos de superficie e para a deposicao
de filmes por sputtering.

Neste trabalho é apresentado um novo método
para densificagdo de plasmas fisicos ndo térmicos, o
projeto e a construgao de uma fonte pulsada, com pulsos
positivos e negativos de alta tens&o, regulavel em
frequéncia (0-100kHz continuamente, com picos de até
500kHz por curtos intervalos de tempo), amplitude (-
2000V até +2000V) e duty cycle com periodos desde
nanosegundos até décimos de segundo. Isso
proporciona flexibilidade na geragcdo de plasmas,
possibilitando a selegdo de parédmetros que geram
elétrons de alta energia e, consequentemente, maior
taxa de ionizacdo do que em plasmas produzidos por
fontes padrées comercializadas atualmente. O aumento
na energia meédia dos elétrons no plasma se baseia no
fato de que os pulsos positivos de curta duragao (nano-
segundos) aumentam a emissao de elétrons secundarios
do catodo (devido ao aumento na energia do
bombardeamento eletrénico), os quais sao responsaveis
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pela densidade e energizagdo do plasma. Essa nova
fonte de alimentagcéo desenvolvida (Conversor Eletrénico
para o Enriquecimento de Elétrons - C3E) possibilitou o
desenvolvimento de um novo método ou processo de
densificagdo de plasmas fisicos nao térmicos, o qual foi
nomeado PE3 (Plasma Enriquecido por Elétrons
Energéticos ou, na sigla em inglés, Plasma
Enhancement by Energetic Electrons).

O organograma a seguir ilustra a sequéncia de
etapas seguidas para aumentar a taxa de ionizagao do
plasma através de impacto eletronico.

Agdo: bombardeamento
eletrénico intermitente Bombardeamento do
do eletrodo por pulsos eletrodo por pulsos
positivos curtos e pulsos positivos curtos
negativos longos

Inversao do pulso para
acelerar os elétrons
gerados para a regido
luminescente

Aumento na taxa de
emissdo de elétrons
secundarios

Plasma gerado por fonte
bipolar pulsada C3E

Elétrons gerados por Aquecimento dos elétrons

impacto iénico do plasma

Caracterizagao elétrica de
plasma gerado pela fonte

C3E em plasma capacitivo Aumento da taxa de

ionizagdo do plasma
gerado por impacto

Estudos de casos: eletrdnico

1-aplicagdo em nitretacdo
por plasma

2-Aplicagdo em deposicdo
de filmes por sputtering
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A radiacdo Iluminosa em gases rarefeitos foi
descrita pelo quimico e fisico inglés William Crookes
como “o quarto estado da matéria” (CROOKES, 1879).
Alguns anos mais tarde o fisico inglés Joseph John "J.
J." Thomson chamou essa “matéria radiante” de
particulas carregadas (THOMSON, 1897), levando-o a
descoberta do elétron. A palavra “plasma” que é
conhecida atualmente foi utilizada a primeira vez pelo
engenheiro metalurgico americano Irving Langmuir em
1928: "nés devemos utilizar o nome plasma para
descrever essa regiao contendo cargas balanceadas de
ions e elétrons” (LANGMUIR, 1928). Langmuir ainda
realizou diversos estudos sobre descargas elétricas em
gases a baixas pressdes (LANGMUIR, 1932), e também
desenvolveu uma sonda para medigdo do potencial do
plasma, muito util até os dias atuais.

Em funcdo de sua importancia, as pesquisas
envolvendo plasma intensificaram-se significativamente
com o passar do tempo. Grandes empresas logo
despertaram interesse pelo tema. Por exemplo, (GILL &
KAY, 1965) realizaram um estudo para a IBM do
magnetron sputtering em baixa pressido, envolvendo
caracteristicas elétricas, geometria da camara e suas
dimensdes. No memorando técnico da NASA nr. 82972,
(SPALVINS, 1982) estudam-se as técnicas de
magnetron sputtering reativo e metalizagdo ibnica com
triodo reativo para aumento da resisténcia ao desgaste
em aplicagdes triboldgicas.

O trabalho de (FONTANA, 1997) apresenta o
desenvolvimento de um sistema friodo magnetron
sputtering modificado. Uma tela aterrada (ou polarizada
positivamente), posicionada em frente ao magnetron,
proximo a regiao luminescente, melhora
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consideravelmente o comportamento da descarga,
aumentando a faixa de operacido de pressao, tensao e
corrente, minimizando a ocorréncia de arcos, além de
aumentar o livre caminho médio, produzindo filmes mais
homogéneos e com menos defeitos.

Em (TATAROVA, et al., 1998) estuda-se a cinética
dos elétrons e os regimes de operagdo em descargas de
nitrogénio com acoplamento capacitivo em RF (27MHz)
assimeétrico em termos da funcdo de distribuicdo de
energia dos elétrons (EEDF). A transicdo entre os
regimes “local” e “n&o local” foi identificada através da
medicao da EEDF.

Um equacionamento bastante explicativo, numa
espécie de “contabilidade fisica”, que ajuda a entender o
balanco de energia presente nas descargas
luminescentes, pode ser observado no trabalho de
(KERSTEN, et al., 2001).

Como ja foi comentado previamente, no plasma, a
taxa de ionizagcdo é uma variavel que se deseja
aumentar, em fungdo dos ganhos no rendimento e
controle do processo. No caso de deposicao de filmes
por sputtering, o aumento na taxa de ionizagao pode
aumentar a velocidade de deposicdo, o que,
normalmente, implica numa reducdo de custo no
processo e aumento da qualidade cristalina do filme.
Neste sentido, o trabalho de (KELLY, et al., 2001)
apresenta de forma bastante interessante, a aplicacao
de uma onda pulsada sobre o substrato para aumentar a
ionizagao do plasma.

Ja o trabalho de (LAMPE, et al., 2003), fomentado
pela empresa Volkswagen, abre o olhos para o
crescimento das aplicacbes e processos industriais
envolvendo plasma. Nele, por exemplo, citam-se casos
praticos onde foi possivel aumentar a qualidade,
seguranga e a confiabilidade de pegas na linha
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automotiva, propiciando inclusive maior conforto para os
usuarios finais. Fica evidente a importancia das
pesquisas para sustentar a produgédo em larga escala
industrial, que ja € uma realidade nos dias atuais.

A Figura 1 fornece uma ideia geral do crescimento
das técnicas que utilizam o plasma na industria
automotiva.

Figura 1 - Tratamento superficial a plasma na industria
automotiva

design sofisticado e Y
caracteristicas 6ticas +* -®
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Fonte: (LAMPE et al., 2003).

O trabalho de (LAMPE et al., 2003) faz uma breve
retrospectiva e demonstra que a industria é flexivel a
implantacdo de novas técnicas, principalmente quando
estas possibilitam ganhos na qualidade e reducdo de
tempos de processo, ou quando possibilitam superar as
expectativas dos clientes, seja, por exemplo, pela
reducao do consumo de combustivel, ou pela reducgao de
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ruido - ganhos obtidos com as técnicas de tratamentos
superficiais que utilizam plasma.

Na dissertagdo de mestrado de (BALLES, 2004) é
apresentada uma aplicagdo da nitretagdo por plasma
como meio alternativo ou complementar a oxidacao
negra no tratamento anticorrosivo em agos baixo
carbono. O processo de nitretacdo é usado no presente
trabalho como um “estudo de caso” para demonstrar os
ganhos atingidos pelo novo método (PE3) e pela nova
fonte eletrénica desenvolvida (C3E) (para viabilizar o
método PE3), sendo que sera apresentado um topico
sucinto que servira de embasamento para as discussdes
dos resultados.

A tese de doutorado de (TOKU, 2007) apresenta a
investigacdo de melhores condi¢gdes de deposigao de
filmes finos cristalinos de TiO,. O processo de
deposicdo convencional normalmente implica em
elevadas temperaturas. Para reduzir esta temperatura
(TOKU, 2007) realizou experiéncias alterando a pressao
no reator, composicdo dos gases (reativo: oxigénio;
inerte: argbénio), tensdo CC, corrente (por consequéncia)
e distancia do substrato ao alvo de titanio. Fica evidente
a importancia do estudo das variaveis do processo. A
deposi¢cdo de TiOy, também sera usada como uma
aplicagao, ou “estudo de caso”, para a validagdo da nova
fonte desenvolvida (processo PE3).

O aumento das reagdes quimicas na superficie do
material em tratamento pode ser fomentado pelo seu
bombardeamento eletrdbnico. Os elétrons, de certa
forma, “soltam” os atomos da superficie, podendo ser um
catalisador na formacao de fases cristalinas. O trabalho
de (VERGARA, et al.,, 2007) apresenta a redugéao
quimica do TiO,(Ti*") induzida pelo bombardeamento de
elétrons.
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Em (AUDRONIS, et al.,, 2009) é investigado o
processo HiPIMS (High-Power Impulse Magnetron
Sputtering) Reativo sendo avaliadas algumas opg¢des de
controle, além de relatar a aplicacdo de uma técnica
denominada PEM (Plasma Emission Monitoring),
recentemente desenvolvida, baseada no método de
controle HIPIMS Reativo. O objetivo dos autores é
comprovar que existe histerese na medicao do fluxo do
gas reagente (por exemplo, O;) e justificar um método
que aumente o controle do processo de sputtering com
uma fonte magnetron de alta poténcia pulsada.

O trabalho de (SARAKINOS et al., 2010)
apresenta uma revisdao sobre HIPIMS, avaliando a
ocorréncia de arcos em superficies condutoras cobertas
por ilhas isolantes. Uma alta densidade de energia &
transferida para o alvo através de pulsos de tensido de
curta duragao, com duty cycle menores que 10% e com
frequéncias menores que 10kHz, produzindo altas taxas
de ionizagao.

Por fim, (SCHMIDT, et al., 2015) apresentam uma
revisdo sobre as taxas de ionizagbes do Argbnio em
plasmas fora do equilibrio. S&o apresentadas diversas
equacodes de sec¢des de choque. Dentre elas, a equacéao
de (LOTZ, 1967) é considerada a mais utilizada devido a
assertividade, possibilitada pelo ajuste de trés
coeficientes de forma pratica. Esta equagao também foi
utilizada no presente trabalho.
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2.1 Conceitos fundamentais de plasma

Nesta secdo € apresentada uma revisao basica
sobre as equacgdes e principios fisicos que descrevem o
estado de plasma. Além dos conceitos fundamentais
sao apresentadas as equacdes de secao de choque e
livre caminho médio. A emissé&o de elétrons secundarios
do catodo (por bombardeamento ibnico e eletrénico) e
sua influéncia na manutencédo da descarga e na taxa de
ionizagao do plasma sao discutidas mais
detalhadamente. Salienta-se que o incremento na
emissdao de elétrons secundarios do(s) eletrodo(s) da
descarga € a hipdtese principal, neste trabalho, para a
densificacdo do plasma.

2.1.1 Caracteristicas elétricas do plasma.

Plasma capacitivo €& uma descarga elétrica
através de um gas proporcionada pela aplicagdo de uma
diferenga de potencial elétrico entre dois eletrodos. A
Figura 2 mostra o comportamento da tensao versus
corrente para uma descarga em corrente continua.
Mesmo em temperatura e pressdo ambientes coexistem
alguns elétrons livres nos gases, produzidos, por
exemplo, por radiagdes eletromagnéticas. Na presenca
de um campo elétrico, que fornega energia cinética
suficiente, esses elétrons podem desencadear uma série
de colisbes ionizantes de formacao de pares elétrons-
ions pela ionizagdo dos atomos neutros do gas. Uma
vez produzidas as cargas negativas (elétrons) e positivas
(ions positivos), essas particulas carregadas ficam
sujeitas a agado da forga produzida pelo campo elétrico
(F=q.E), de sorte que sdo arremessadas em direcéo ou
contra o eletrodo principal (pega), dependendo de sua
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polaridade. Ao atingirem os eletrodos elas podem
produzir mais elétrons secundarios que alimentam ainda
mais o processo num ciclo repetitivo até que se atinja um
ponto de equilibrio de ionizagdo. Dependendo do nivel
de tensdo aplicada, pressdo do gas de trabalho, e da
geometria e disposicdo dos eletrodos, pode-se
estabilizar o plasma em alguma das regides de operacéao
indicadas na Figura 2. Em fungdo da caracteristica
Ohmica da regiao anormal, normalmente utiliza-se essa
regiao na maioria das aplicagdes de plasma frio.

Figura 2 - Curva caracteristica de tensao versus corrente
para uma descarga em gas rarefeito.
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Fonte: reproduzido de (PESSOA, 2005) apud (IRALA, 2013))

Para se alcancar a regidao “Ghmica”, onde a
corrente aumenta com o aumento da tensdo, é
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necessario passar pelas regides de saturagdo, Towsend
e descarga normal, chegando-se entdo na regido
luminescente anormal, sendo que a tensao nesta regiao
€ menor que a tensao de igni¢ao Vp, conforme indicado
pela Figura 2.

Esta tensdo é dependente principalmente do livre
caminho médio dos elétrons secundarios e da distancia
entre o anodo e o catodo. Se a pressao do gas é muito
baixa ou a separagao anodo-catodo muito pequena, os
elétrons secundarios ndo atingem um numero suficiente
de colisbes antes de baterem no anodo. Por outro lado,
Se a pressao e ou a separacgao entre os eletrodos sao
grandes, a geracgao de ions no gas € diminuida devido as
colisdes inelasticas, batendo assim no catodo com
insuficiente energia para produzir elétrons secundarios.
Este é o tratamento qualitativo da lei de Paschen que
relaciona V, com o produto da pressdo do gas pela
separagao dos eletrodos (Figura 3). Em muitas
descargas usadas em processos a plasma (como em
sputtering) o produto “pressdo x distancia dos eletrodos”
€ deslocado para a esquerda do minimo, requerendo
entdo uma alta tensao de partida. Em configuragées com
espacamento fixo entre os eletrodos & frequentemente
necessario um ajuste na pressdo do @as,
momentaneamente, para a partida da descarga.
Alternativamente uma fonte de ionizagdo externa pode
ser usada (por ex. uma resisténcia elétrica conectada na
camara que emite elétrons termiénicos quando ligada a
uma alta tensdo, uma bobina de Tesla etc.).



51
Figura 3 — Curvas de Paschen para tensao de ruptura
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Fonte: (MARTIN, 2005).

Variagao do potencial elétrico entre os eletrodos em
plasma DC.

A variagcdo do potencial entre dois eletrodos
(Gnodo e catodo) numa descarga DC Iluminescente
anormal & apresentada esquematicamente na Figura 4.
Na regidao central, ou regido luminescente, o gas
ionizado € uma mistura aproximadamente neutra de
cargas (ions e elétrons) e maioria de particulas neutras.
Essa regido corresponde a regido luminescente do
plasma e tem um potencial Vp (potencial do plasma) com
magnitude da ordem de uma dezena de Volts. Préximo
ao catodo e ao anodo, o campo elétrico € mais intenso.
Essas regides sdo conhecidas, respectivamente, como
bainha catédica e bainha anddica. A bainha catddica,
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devido ao seu grande potencial negativo, € bem mais
extensa que a bainha anddica. Na bainha anddica, o
potencial decresce de Vp até zero. Na bainha catddica, o
potencial decresce de Vp até o potencial negativo do
catodo, dado pela fonte. Por exemplo, se a tensao média
aplicada na fonte for de -500 V, o potencial na bainha
catddica é da ordem de -510 V.

Figura 4 - Representacao da distribuicao do potencial
elétrico, entre os eletrodos, numa descarga

catodo anodo
7 | S ,
il :
1
0 7
L 1
1 ]
1 1
! ]
: :
I 1
I 1
: ;
500 ' !
500 fe D+Ve o 'y,
ensaona , e
= bainha i L]

Fonte: adaptado de (CHAPMAN, 1980).

2.1.2 Potencial flutuante

Introduzindo-se um eletrodo isolado num plasma,
o mesmo ficara carregado negativamente com um
potencial por volta de algumas dezenas de Volts. Isso
ocorre porque a velocidade média de deslocamento dos
elétrons v € da ordem de 1000 vezes maior que a
velocidade dos ions. Assim, os elétrons atingem
primeiro o tal eletrodo e o acumulo desses elétrons faz
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com que a tensdo aumente negativamente. Isto ocorre
até certo limite onde a barreira de tenséo (tensdo do
plasma menos a tensdo do eletrodo) € suficientemente
grande (~ 15V) para bloquear a chegada de elétrons
com pouca energia. Por fim, o numero de elétrons e
ions que atingem o tal eletrodo equilibra-se e o potencial
fica praticamente constante, chamado de potencial
flutuante.

2.1.3 Regiao escura denominada bainha

No plasma, na regidao préxima ao eletrodo, ocorre
uma regido menos luminescente denominada de bainha.
A bainha é formada devido a barreira Vp-VE (Vp:
potencial de plasma e Vg: potencial flutuante) que limita a
chegada de elétrons com pouca energia. De forma
analoga, a regidao proxima ao catodo, ocorre uma
concentracdo de ions positivos, pois os elétrons sao
repelidos pelo potencial negativo. Assim, a bainha é
menos luminescente que a regido do plasma onde a
concentracdo de elétrons € maior, uma vez que a
excitacdo dentro da camara ocorre predominantemente
por elétrons.

Na Figura 5, ne representa a densidade de
elétrons, n;de ions. Vp € o potencial no plasma e V; no
catodo. A; representa o livre caminho médio dos ions e
Ape 0 comprimento de Debye do elétron.

O livre caminho médio de um determinado tipo de
particulas é costumeiramente medido utilizando-se o
comprimento de Debye como escala unitaria.
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Figura 5 - Comportamento qualitativo da distribuicao dos
portadores de carga e do potencial elétrico na
regiao da bainha
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Fonte: adaptado de (LIEBERMAN & LICHTENBERG, 2005).

Embora a Figura 5 indique que n; é igual a n. na regiao
luminescente, na realidade, o numero de ions é
ligeiramente maior que o numero de elétrons, sendo este
o motivo da tensao Vp aparecer.

O comprimento Ape determina a disténcia sobre a qual
uma densidade significante de cargas pode existir de
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forma esponténea. Segundo (LIEBERMAN &
LICHTENBERG, 2005), em termos quantitativos praticos:

T,
Ape(cm) = 743 ’ */ne Eq.1

Onde, T, é a temperatura em Volts e n, a densidade de
elétrons por cm™. Por exemplo, para T,=10V e n, =
100x10°% e.cm™, Ap,=2.35mm.

2.1.4 Funcao distribuicdo de velocidades de atomos
(moléculas) em um gas

No plasma coexistem elétrons, ions e atomos
neutros. Para cada conjunto dessas particulas, pode-se
fazer uma descrigdo, em primeira aproximagao, atraves
da funcéo distribuicdo de velocidades maxwelliana f(v)
de um gas ideal. Essa funcéo traduz a probabilidade de
um atomo ou molécula estar numa determinada
velocidade para uma dada referéncia:

Nl w

2

= amp? ()2 o Zr) Eq.2
f(v) = 4nv (anT) e
Onde, m é a massa em kg, kK é a constante de
Boltzmanm (1.381x10-23J/K), T é a temperatura em
Kelvin e v é a velocidade em m/s da particula em
analise.

A Figura 6 apresenta um grafico da distribuigdo
maxwelliana de velocidades de particulas de dois gases
(no caso Al e Hy), com destaque para a velocidade
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maxima (vm), velocidade média (v) e a raiz da velocidade
quadratica média (Vims).

Figura 6 - Distribuicdo maxwelliana de velocidades de
particulas. ®(v%) é a probabilidade de uma
determinada particula ter velocidade entre v e
v+dv.
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Fonte: (MAISSEL & GLANG, 1970).
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A velocidade média das particulas do gas v pode ser
obtida pela Eq.3 (CHAPMAN, 1980):

’8kT
b= |[— Eq.3
mm

A integral sobre todo o intervalo de velocidades deve ser
igual a unidade (100%), ou seja:

foof(v)dv =1 Eq.4
0

Embora a funcéo f(v) dependa da massa m, o que
de fato prevalece na determinagdao do formato de sua
envoltdria sdo os parametros temperatura T, associado
com a energia de translagdo, e a velocidade v. A
derivada desta curva igualada a zero fornece o ponto de
maximo, que é a velocidade mais provavel. Obviamente,
para uma determinada temperatura, as velocidades dos
elétrons, atomos ou moléculas serdo diferentes em
funcdo de suas diferentes massas. Embora o plasma do
qual se esteja tratando é considerado fora do equilibrio
térmico, essa fungao distribuicdo pode ser aplicada a
grupos individuais de particulas como para os elétrons,
Ou para os ions ou para os atomos neutros na regido
luminescente do plasma.

2.1.5 Conceito de sec¢ao de choque e livre caminho
médio

No plasma a energia elétrica € transmitida por
meio do campo elétrico para as particulas carregadas do
gas, que por sua vez iniciam um processo de troca de
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energia através de colisdes. A probabilidade das colisdes
ocorrerem geralmente é traduzida em termos da segéo
de choque.

O livre caminho médio A esta diretamente
relacionado com a secdo de choque e pode ser definido
como a distancia média entre as colisbes (MARTIN,
2010).

Num gas ideal homogéneo a secdo de choque
entre suas particulas constituintes pode ser calculada
considerando-se a area definida por md?:

Figura 7 — Choque entre duas particulas soélidas

Area de
colisdo

| A = md?|

Fonte: produgao do préprio autor, 2016, baseado em (CHAPMAN,
1980).

Para fins de descricdo do conceito, pode-se considerar
que existe apenas uma particula incidente em
movimento retilineo com velocidade relativa média v e
didmetro 2d, e que os demais atomos ou moléculas sao
pontos infinitesimais parados dentro de um dado volume

V = nd?v/2¥%t, conforme indica a Figura 8:
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Figura 8 — Choque de “2d” com particulas sélidas
infinitesimais

_ A= nd? . a . : ¥ V= nd?V2ut
7 —>|A=nd? :

Fonte: producgéo do préprio autor, 2016, baseado em (CHAPMAN,
1980).

Considerando-se que o livre caminho médio é a distancia
meédia percorrida pela particula incidente dividida pelo
volume de interagdo e pelo numero de particulas, chega-
se na seguinte expresséo:

1 1
A= =
V2n,md? +2n,.o

Onde, A representa o livre caminho médio, ¢ a secao de
choque e n, € 0 numero de atomos ou moléculas por
unidade de volume. O termo v2 pondera o resultado
para velocidade relativa média entre as particulas.

Eq.5

2.1.6 Temperatura dos elétrons

A temperatura dos elétrons € muito maior que a
temperatura dos ions, motivo pelo qual sdo os elétrons
que dissociam o gas para criar espécies atbmicas e
radicais livres (LIEBERMAN & LICHTENBERG, 2005).
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Reescrevendo-se a Eq.2 e considerando E = m,v2/2
chega-se na seguinte expressao para a distribuicdo
maxwelliana de energia dos elétrons:

f(E)=87rE< me >/ze(_kLTe) Eq.6

e

A Figura 9 ilustra graficamente a equagao EQ.6 para
temperaturas médias dos elétrons entre 15eV e 400eV.
Pode-se observar no grafico que na medida em que a
temperatura média dos elétrons aumenta a distribuigéo
de energia entre os elétrons torna-se mais igualitaria. A
somatodria da area sob cada curva deve totalizar 1 ou
100%.

Figura 9 — Distribuicbes maxwelliana de energia para
elétrons.
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Fonte: produgao do préprio autor, 2016. T, representa a temperatura
media.
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2.1.7 Principais processos de ionizagdao no plasma

Os dois principais processos de ionizagdo ou
ganho eletrénico que ocorrem no plasma sao:

1. Formagao de ions por impacto de elétrons
com energia cinética suficiente para arrancar
elétrons dos atomos (A):

e"+A — AT +2e” Eq.7

Quando o elétron incidente n&o tem energia
suficiente pra arrancar um elétron do atomo,
podem ocorrer dois eventos: i- excitagdo do atomo
(ou molécula) alvo por mudanga de nivel de
energia de um elétron; ii- impacto elastico, onde o
elétron incidente muda de direcdo, mas conserva
sua energia cinética.

2. Ganho eletrénico por impacto de elétrons com
atomos excitados:

e"+A" — A+ 2e” Eq.8

Este segundo caso também é muito importante,
pois a energia necessaria para a ionizagdo é
menor. Dessa forma, para uma dada energia
disponivel, a quantidade de elétrons produzidos
pode ser maior, aumentando assim as chances de
ionizagao nos impactos subsequentes.

A energia média transferida por colisdo eletrbnica
ionizante pode ser representada por (CHAPMAN, 1980):
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me
AE = 2E,— Eq.9
i
onde, E, é a energia do elétron incidente, m, a massa do
elétron e m; a massa do ion produzido.

Para o presente trabalho a secao de choque de
ionizagdo € a mais importante, pois um dos objetivos
principais € aumentar a taxa de ionizacao.

Conforme ja comentado, a ionizagdo €& um
processo no qual um atomo ou molécula adquire ou
perde uma carga elétrica positiva ou negativa,
geralmente acompanhada de alteragcbes quimicas
(SCHMIDT, et al., 2015), e pode ter diversas origens tais
como colisdes entre particulas atdbmicas, atomos,
moléculas, ions e interagbes com radiacao
eletromagnética. Para os plasmas frios, a ionizagaéo por
impacto eletrénico é a mais eficiente e ocorre quando a
energia transferida pelo elétron incidente € maior que a
maxima energia de excitacdo do atomo ou molécula do
gas, a qual depende de sua configuragdo eletrénica.
Basicamente, a configuragdo eletrbnica € a distribuicdo
de elétrons nas camadas, subcamadas e orbitais
encontrados em atomos ou ions. Em relagdo ao nucleo,
os elétrons mais externos sao chamados de elétrons de
valéncia e os internos de elétrons do nucleo. Para ionizar
um determinado atomo é preciso fornecer uma energia
de ionizacdo que pode ser quantificada pela mecanica
quantica. Quanto mais afastados os elétrons estdo do
nucleo, mais facil de realizar a ionizagao, pois € menor a
energia de ligagao entre os elétrons externos e o nucleo.

Na Figura 10 apresenta-se o primeiro potencial de
ionizacdo em funcdo do numero atdbmico dos atomos.
Conforme pode ser observado, a curva de energia
descreve uma espécie de dente de serra onde os
maximos ocorrem nos gases nobres. Os elementos com
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mais elétrons, imediatamente apds os gases nobres,
apresentam menor potencial de ionizacdo devido ao
inicio do preenchimento de um novo orbital.

Figura 10 — Potenciais de ionizagdo da camada de
valéncia para diversos elementos quimicos
em fungcdo do numero atémico
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Fonte: produgao do préprio autor, 2016, baseada nas informagoes
de (HAYNES, 2011).

2.1.8 Equilibrio de cargas no plasma

Os elétrons secundarios podem ser originados
através da transferéncia de energia de fotons, ondas de
choque (sdliton), elétrons e ou ions. Neste trabalho, para
fins de simplificagdo, definem-se como elétrons
secundarios aqueles elétrons emitidos dos eletrodos
devido ao impacto de ions ou elétrons sobre a superficie
dos referidos eletrodos. Esses elétrons sdo de
fundamental importancia na transferéncia de energia da
fonte de alimentagdo para a manutencado do estado de
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plasma. O coeficiente de emissdo de elétrons
secundarios no catodo devido aos ions € pequeno (~0.1
elétrons / ion), mas, mesmo assim, ocorre o equilibrio de
cargas na descarga luminescente do plasma.

Para cada elétron separado de um atomo existe
um ion positivo. Os elétrons acelerados até a regiao
luminescente de certa forma “apenas” separam as
particulas entre elementos positivos e negativos. Assim,
o numero total de elétrons e ions positivos é igual.
Ocorre que, devido a grande diferenca de massa entre
as particulas carregadas (me>>mjon), Os elétrons sofrem
maior aceleragdo e, portanto, se afastam muito mais
rapidamente do catodo do que os ions se aproximam.
Esse é o motivo da geragdo da bainha catddica e do
potencial de plasma (ver Figura 11).

Figura 11 - Tensao entre os eletrodos e equilibrio de
cargas no Plasma
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Distancia

Fonte: produgao do préprio autor, 2015, baseada na Figura 4-4 de
(CHAPMAN, 1980). Bainha catédica a esquerda (maior); bainha
anddica a direita (menor) e potencial do plasma V,, (acima).
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No anodo também existe uma pequena emissao
de elétrons secundarios, mas estes estdao no contra fluxo
entre catodo e anodo.

A regido que mais interessa para analise do
comportamento do plasma é o catodo, pois € nessa
regido que as particulas carregadas sao efetivamente
energizadas pelo campo elétrico (alimentado pela fonte
externa) e, normalmente, é a regido usada para
tratamento de superficies por plasma e para
pulverizagdo de atomos de um alvo. A Figura 12 ilustra
esses fendmenos que podem ocorrer na regido do
catodo, tais como aceleragado, troca de carga, difuséo,
sputtering e emissao de elétrons secundarios.
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Figura 12 — llustragdo da fenomenologia que pode
ocorrer na regiao catédica do plasma.

Potencial (V) B
Catodo(M){ Bainha ! Regidao Luminescente
08 aceleragio e: el'é‘frons I?n.tos
T 5 —_— : (&7) elétrons rapidos :
0n s { i
28 [ i =
c g / colisées inelasticas __! excitagdo: (e7) + Ar = Ar* *
/ de (e7) com Ar | fonizagdo: (e7) + Ar —-)+ 2e]
aceleragdo |
o e
"'-.I (arhy At
3 L :

| aceleragdo com
i | troca de carga

| IBv vy
Y a® © At
. | i
o % 8 b :
203 Mo —s
B35 5-15eV T
£ E 2 o ; colisdes inelasticas
acal 4 ( difusdo | de (&) com M°
@] /Il reversa ! -
i excitagdo: (e)+M=> M + e
i : ionizacéo: (e7) + M >|M* i+ 2e
i ||;! Mt ionizacdo: Ar +M > M|+ e
I|.! —
|\“ [.:: :
A
i

Distancia (mm)

Fonte: produgao do préprio autor, 2015, baseado em (STRAATEN,
et al., 1995).

Dentro da regido luminescente, além da geracéo
de radiacdo eletromagnética (visivel, ultravioleta e
infravermelho) por excitagdo/relaxamento dos atomos, os
elétrons com energia cinética suficientemente alta
podem produzir ionizacdo através das colisbes
inelasticas. Os elétrons com maior energia terdo
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probabilidade maior de percorrerem maiores distancias e
alguns poderao ainda atingir o anodo. Quanto maior a
area da superficie do catodo, maior a corrente de
elétrons gerada, dependendo também da tensdo, da
temperatura e da pressao do gas de trabalho.

2.1.9 Processos de perdas de energia dos elétrons
secundarios

Quando os elétrons secundarios entram na regiao
luminescente podem ocorrer alguns processos de perdas
de energia, como ilustrado na Figura 13. Dentre esses
fendmenos, destacam-se:

1. Impacto entre elétrons secundarios e elétrons
termalizados: a secdo de choque dos elétrons
termalizados é significativamente alta, pois a
relacdo € coulombiana (alta segao de choque)
e a transferéncia de momento na colisdo
elétron-elétron é maxima (mesma massa);

2. Impacto entre elétrons secundarios e atomos
neutros: dependendo da energia do elétron
incidente pode ocorrer a ionizagdo, mas se a
energia €& baixa ela produz excitagdo ou
colisdo elastica;
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Figura 13 — Processo de ionizag&o por impacto

eletrénico, iniciado por um elétron secundario

proveniente do catodo.
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Fonte: producgéo do préprio autor, 2015, baseada na Figura 4-19 de

(CHAPMAN, 1980).

3. Outras formas de perda de energia: emissao
de radiagéo, aquecimento dos atomos do gas,
recombinacado de ions positivos com elétrons,

choque com as paredes da camara.



69

2.2 Polarizagao do eletrodo com tensao pulsada

As fontes de alimentacdo para plasma sao
importantes na geragdo da descarga elétrica por causa
da forte interdependéncia entre a fonte e o plasma. As
primeiras fontes para a geragcao de plasma foram fontes
simples DC (corrente continua). Com uma melhor
compreensao da natureza da interagao entre a fonte de
alimentagcdo e o plasma, a concepcdo das fontes de
alimentagao evoluiu a partir do controle da energizagao
por chaveamento do sistema. Isto resultou, em ultima
analise, no desenvolvimento de sistemas de plasma
pulsado. O desenvolvimento  de  dispositivos
semicondutores de comutagdo para geradores de
energia de RF, bem como para a DC e fontes de
alimentacao de corrente alternada de baixa frequéncia
possibilitaram o desenvolvimento de fontes para plasma
com diversas possibilidades de configuragoes.

A inversao periodica da tensdo de um eletrodo, no
plasma, pode neutralizar regides isolantes com formacao
de cargas estaticas, atraindo a carga oposta durante o
pulso reverso. Esta técnica tem sido amplamente
utilizada para reduzir ou evitar a formagado de arcos
voltaicos devido a impurezas isolantes no catodo,
especialmente em sistemas de sputtering reativo e
tratamento de superficies por plasma. Assim, as fontes
pulsadas tém como principais finalidades o seguinte:

e FEvitar a formagdo de arcos voltaicos no
plasma;

e Obter melhores propriedades das superficies
tratadas ou dos filmes depositados; filmes
mais densos, mais resistentes, mais brilhantes
€ mais transparentes;
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e Aumentar o rendimento e a produtividade.

Um exemplo de sucesso foi o desenvolvimento de fontes
de alimentagcdo HiPIMS, inicialmente na Russia, em
1974, a qual continua sendo muito estudada até o
presente momento. O trabalho comegou em descargas
luminescentes de alta corrente e migrou para descargas
de magnetron (para deposigcédo de filmes) na década de
1980. Varias topologias de fontes HiPIMS tém sido
desenvolvidas em varios paises. Ha relatos mais antigos
de descargas com banco de capacitores e interruptores
valvulados (para iniciar e para terminar o pulso), gerando
descargas com tensdes de até 2-5 kV e correntes de até
24 KA, e duragdes de pulso de até 600 microssegundos
(OCHS, et al., 2008).

Ha um crescente volume de artigos cientificos
sobre o assunto que mostram resultados por vezes
conflitantes, indicando que o campo ainda permanece
com desafios para fornecer respostas claras para os
efeitos apresentados em plasmas energizados por
tensdo pulsada. Isso se deve ao fato do plasma (frio) ser
um sistema fora do equilibrio termodinamico e nao linear.

Com o passar do tempo novas tecnologias foram
desenvolvidas. Por exemplo, o trabalho de (KELLY, et
al., 2001) descreve a aplicagdo de uma onda pulsada
sobre o catodo (em sistemas de sputtering) para
aumentar consideravelmente a ionizagdo do plasma,
especialmente para frequéncias acima de 100kHz. No
caso de polarizagdo do substrato (durante a deposigéo
de um filme por sputtering), a corrente de ions e a taxa
de aquecimento do substrato aumentam com o aumento
da frequéncia e da tensdo pulsada. Segundo o autor, o
fato da corrente ndo saturar sob essas condi¢des, ao
contrario do que aconteceria no caso de polarizacao DC,
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pode ser explicado por uma segunda descarga iniciada
no substrato, de forma similar ao descrito por (MUSIL &
KADLEC, 1990), como uma dupla descarga sustentavel.
Com o aumento da frequéncia, essa dupla descarga teria
seu inicio em tensdes menores em comparagdo com a
polarizacdo DC. Para esta ultima a tensdo de descarga
seria da ordem de 1000Vdc, enquanto que para
frequéncias medianas esse valor cairia para algo em
torno de 300V pulsado.

E baseado nessas peculiaridades do plasma que
se propde neste trabalho a energizagdo do plasma com
fonte bipolar assimétrica. A flexibilidade da fonte com
relacdo ao periodo, frequéncia e intensidade dos pulsos
pode proporcionar uma melhor interagao da carga com a
fonte, principalmente levando em conta os efeitos
devidos as diferencas de massa entre os ions e o0s
elétrons.

2.3 Emissao de elétrons secundarios por
bombardeamento eletréonico.

Os elétrons secundarios sao aqueles ejetados do
eletrodo (substrato ou alvo em um processo a plasma)
pelo impacto de outras particulas. Eles sao provenientes
da superficie do eletrodo ou imediatamente abaixo dessa
(~2nm).

Os elétrons redifusos sao resultado da deflexao
do caminho de um elétron em mais de 90 graus,
causado pela interagdo com atomos ou com outros
elétrons. Os elétrons redifusos estdo misturados com os
elétrons secundarios.

Os elétrons secundarios ou redifusos podem ser
medidos, por exemplo, de duas formas:
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e Através de um campo elétrico E retardante, que
permite que somente os elétrons com energia
maior que E ultrapassem o campo e sejam
determinados;

e Através de um campo magnético defletor,
permitindo determinar elétrons com energia E+dE.

A Figura 14 mostra a distribuicdo dos elétrons
secundarios emitidos de um alvo de ouro em funcéo de
elétrons primarios incidentes com energia entre 1000V e
11000V.

Figura 14 - Distribuicdo de energia de elétrons
secundarios e redifusos emitidos de um
substrato de ouro, determinados por campo
retardante (reverso)

a7}
..|t:=;; 401

0
~-0=-5 0 5 0 2 30 40 50 80 oV
Tensdo Reversa

Fonte: (STEHBERGER, 1928) apud (BRUINING, 1954). Is: corrente
de elétrons secundarios e ou redifusos.
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A abscissa fornece a tensdo e a ordenada a
fracao de elétrons secundarios capazes de ultrapassar o
campo retardante. Alguns autores consideram que os
elétrons secundario possuem energia menores que 30eV
e outros menores que 50eV. Acima dessa energia 0s
elétrons emitidos s&do rotulados como redifusos. Por
exemplo, na Figura 14, para Vp de 2000V, 27% sé&o
elétrons redifusos e 73% secundarios.

Para tensdes de polarizagdo menores que 2000V,
a maior parte dos elétrons ejetados do alvo € constituida
por elétrons secundarios, isto €, elétrons com energias
menores que 50eV. Para fins de simplificacdo, neste
trabalho, serdo generalizados os elétrons secundarios e
elétrons redifusos (ou retro-espalhados) simplesmente
de elétrons secundarios. Desta forma, d representa a
proporgao entre elétrons ejetados, tanto primarios quanto
redifusos, e elétrons primarios.

Com o aumento da tensao de polarizacdo, a emissao de
elétrons vai ocorrendo cada vez mais internamente no
material, produzindo também maiores perdas de energia
por absorgdo. Por isso, 0 maior rendimento & ocorre para
valores de tensdes nao tao elevados.

Para materiais policristalinos, a emissdo de elétrons
secundarios nado depende do angulo de incidéncia dos
elétrons primarios (Figura 15). Contudo, dependem
fortemente da topografia (Figura 16).
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Figura 15 — Distribui¢do angular de elétrons secundarios
(5-15eV) emitidos de um alvo de niquel
policristalino

Fonte: (JONKER, 1951) apud (BRUINING, 1954).

Figura 16 - llustragédo da influéncia da topografia no
angulo de emisséao de elétrons

elétrons incidentes

eletrons retro-espalhados

amaostra

Fonte: JEOL Ltd. Folha de dados de aplicagdo SM-A-003-00E (fig. 4
— ilustragao dos angulos dos elétrons retro-espalhados numa
superficie rugosa).
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Os elétrons primarios (EP) de alta energia
incidentes sobre uma superficie induzem a emissdo de
elétrons secundarios desta superficie. Todos os elétrons
emitidos, diretamente ou indiretamente, s&o originados
pelo impacto desses EPs.

Os elétrons retro-espalhados (ERE) sao
originados das colisdes elasticas ou inelasticas dos EPs
com a superficie sélida.

Os elétrons secundarios (ES) sao originados
através de interacdes de EP ou ERE com elétrons da
superficie solida. A maioria dos ES que deixam a
amostra sdo produzidos a partir de seus pontos de
excitagdes com um livre caminho médio que é ~10-20A
para os metais (EVERHART & CHUNG, 1972) apud
(KITE & DENNISON, 2003). Consequentemente, os ES
sdao muito sensiveis as condicdbes da superficie,
composicdo e estrutura cristalina. As interagdes
especificas que ocorrem para produzir ERE e ES podem
ser investigadas pelo estudo da energia e distribuicdo
angular de todos os elétrons emitidos da superficie
sélida (DAVIES, 1999) apud (KITE & DENNISON, 2003).
Os tedricos que lideram as pesquisas mundiais afirmam
que “as informacdes do processo de emissdo de ES
podem ser obtidas através da medicdo do numero de ES
emitidos por segundo numa area de 1cm? na superficie
da amostra com energia E na direcdo Q.” (ROSLER &
BRAUER, 1981) apud (KITE & DENNISON, 2003).

Os ES medidos sao convencionalmente definidos
por terem energias abaixo de 50eV, conforme ja
comentado, contudo muitas duvidas existem nesta
definicdo arbitraria (DAVIES, 1999) apud (KITE &
DENNISON, 2003).

Acredita-se que os ERE interagem através de
combinagdes de colisdes elasticas e inelasticas com o
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material, produzindo elétrons com energias maiores que
50eV.
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3 SEQAQ DE CHOQUE E LIVRE CAMINHO MEDIO
DE ELETRONS E IONS NO PLASMA.

Nesta secao serao apresentadas as
caracteristicas fundamentais de elétrons e ions, a
dependéncia da energizagdo de elétrons e ions, no
plasma, em funcdo de suas massas, da secdo de
choque e do livre caminho meédio (A) dos elétrons.
Apresentam-se também os resultados de simulagdes do
livre caminho médio dos elétrons no volume do plasma,
usando um software livre, em fungdo da pressao do gas
de trabalho e da tenséo aplicada.

3.1 Distancias percorridas por elétrons e ions
acelerados em um campo elétrico.

Uma vez que as particulas carregadas no plasma
estdo sujeitas as forgas produzidas pelos campos
elétricos, controlando-se a tensao aplicada aos eletrodos
controla-se, de uma forma geral, a velocidade dessas
particulas.

O equacionamento a seguir tem o objetivo didatico
de ilustrar as distancias tedricas percorridas pelos
elétrons e pelos ions em funcéo de cada pulso de tensao
aplicada (para o caso de energizagao pulsada), sem
considerar as colisdes entre as particulas (no vacuo).

Das equacgdes de energia cinética e forca sobre
uma carga pela agao de potencial elétrico, tem-se:

1

E.m.v2 =q.V Eq.10

Isolando-se a velocidade tem-se:
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. (2.q.V> Eq.11
m

Substituindo-se as constantes e considerando-se
um potencial de 2000V (valor nominal do pulso de
tensdo da fonte desenvolvida neste trabalho) chega-se
no seguinte resultado para a velocidade do elétron:

2.1,6.10-1°C. 2000V
T j ( ) =26,5x 10°("/5) Eq.12

9.10-31kg

O tempo de duracdo de um pulso elétrico positivo
usado neste trabalho é tipicamente da ordem de até
1,0us. Portanto, a distancia que seria percorrida por um
elétron, nessas condigdes é dada por:

Ad = v.At Eq.13
Ad, = 26,5 x 10°(M/5).1 X 107%(s) = 26,5(m)  Eq.14

Esse resultado mostra que, mesmo em um tempo
muito curto (1,0us), o elétron percorreria 26,5 metros
quando submetido a um pulso de tensao de 2000V entre
0 anodo e o catodo.

Fazendo-se a mesma anadlise para os ions de
argbnio, observa-se que a distancia percorrida seria de
apenas 0,1m, ou seja, a relagdo entre as maximas
distancias percorridas pelos ions e pelos elétrons é de
1/265. Isso é devido somente a diferenga de massa entre
os elétrons e os ions. A Figura 17 ilustra as distancias
percorridas pelos elétrons e pelos ions para pulsos de
tensao entre OV e 2000V.
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Figura 17 — distancias percorridas por elétrons (de) e por
ions (di) em funcao da tensao aplicada.
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Fonte: produgao do préprio autor, 2015.

3.2 Emissao de elétrons secundarios por impacto
eletronico e I6nico

Sabe-se que o0s elétrons secundarios séao
responsaveis por manter o plasma, recebendo a energia
do campo elétrico gerado pela fonte de alimentagao e
transferindo-a para as demais particulas carregadas
(especialmente para os outros elétrons) através de
colisbes e interagbes coulombianas. A densidade do
plasma depende, portanto, da taxa de emissdo de
elétrons secundarios. Esses elétrons podem ser gerados
de dois modos principais: por impacto ibnico e por
impacto eletrénico.

A Tabela 1 mostra o rendimento maximo na emissao de
elétrons secundarios, para varios materiais, em funcao
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da energia dos elétrons primarios (8=€secundarios/€primarios) €
da energia dos ions primarios de argbnio,
(Yzesecundérios/ionSArgc‘)nio)-

Como pode ser observado, o rendimento na emissao de
elétrons secundarios por impacto eletrdbnico € muito
superior ao rendimento na emissdo de elétrons
secundarios por impacto i6nico. Por exemplo, para o
cobalto (C,) sendo bombardeado com elétrons ou ions
(com energia de 700eV) temos 6=1,2 e v=04,
respectivamente; para o Ni temos 6=1,3 e y=0,15 (com
energia de 550eV e 500eV, para elétrons e ionsa,
respectivamente). Esse grande ganho na emissao de
elétrons secundarios devido ao bombardeamento
eletrdnico da superficie sélida pode tornar o plasma mais
denso e consiste no principal foco de investigacao deste
trabalho.
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Tabela 1 — Rendimentos na emissao de elétrons
secundarios devido ao bombardeamento
eletrénico (Szesecundérios/eprimérios) € ao
bombardeamento i6nico
(Yzesecundérios/ionSArgc‘)nio), para varios
elementos quimicos.

Rendimento 6 Rendimento y
Elemento | O f®®) | . v | Y™ v v)
Ag 1,50 800 "
Al 1,00 300 “
Au 1,46 750 "
B 1,20 150 ©
Bi 1,15 550
C 1,00 300 “
Cd 1,10 400 ™
Co 1,20 700 ® 0,4 -700"
Cu 1,30 600 "
Fe 1,30 350 "
Ge 1,20 400 © 0,047 -1000""*
Mo 1,25 375" 0,115 -100""
Nb 1,20 375"
Ni 1,30 550 " 0,15 -500"
Pb 1,10 500 ¥
Pd 1,41 500 "'¥
Pt 1,80 800
Si 1,10 250 ¥ 0,027 -100""
Sn 1,35 500
Ti 0,90 280 “
W 1,40 700 "? 0,099 -1000"*
Zr 1,10 350 “

T (WARNECKE, 1936), * (BRUINING, 1954), (KOLLEReBURGESS 1946),

4(MOROZOV 1941), S(SUHRMANNeKUNDT 1943), ® (WOOLDRIDGE, 1939),
(AFANASJEWAeTIMOFEEW 1944), ® (FARNSWORTH, 1925),

(COPELAND 1931), " (PETRY, 1926) apud (BRUINING, 1954).

" +,(KONUMA, 1992) apud (LIEBERMAN and LICHTENBERG, 2005)
(HAGSTRUM TAKEISHI; CARLSTON et al, 1965) apud (CAPMAN, 1980)
¥(ROSTAGNI, 1938; HEALEA and HOUTERMANS, 1940; HILL et al, 1939) apud

(ENGEL, 1965).

(BRONSTEIN and FRAIMAN, 1969) apud (TOLIAS, 2014).

Fonte: adaptado de (BRUINING, 1954) e (TOLIAS, 2014).
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A Figura 18 e a Figura 19 mostram as distrituiges
de energia dos elétrons secundarios emitidos de alvos
de prata e ouro, respectivamente. Deve-se notar que a
Tabela 1 mostra a energia da particula carregada
(incidente) para o qual ocorre o maximo rendimento.
Integrando-se a quantidade de elétrons gerados em suas
respectivas energias, para uma dado feixe de elétrons
incidente, chega-se ao rendimento de emissao.

Figura 18 - Distrituicdo de energia de elétrons
secundarios emitidos de uma amostra de
prata (elétrons primarios incidentes com 160 eV)

0 50 100 150
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Fonte: (RUDBERG, 1936) apud (BRUINING, 1954).
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Figura 19 - Distribuicdo de energia dos elétrons emitidos
de um alvo policristalino de ouro (elétrons
primarios incidentes com 1.5keV).
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Fonte: (KITE & DENNISON, 2003); Elétrons primarios de 1.5keV;
Linha “azul” (esquerda) ajuste de (CHUNG & EVERHART, 1977);
linha “vermelha” (direita) ajuste exponencial empirico.

3.3 Determinagao da se¢ao de choque e livre
caminho médio em plasma.

A determinacdo do livre caminho médio (A) é
fundamental para se estimar a energia cinética que uma
particula pode obter ao ser acelerada por um campo
elétrico. Essa energia adquirida por elétrons e ions é
determinante para o rendimento na emisséo de elétrons
secundarios dos eletrodos em um plasma e para a taxa
de ionizagcdo do plasma. A equagao para o A
apresentada na sec¢ao 2.15 (Eq.5) deve ser considerada
apenas em carater didatico, pois as colisbes nos
plasmas gasosos sao fundamentalmente diferentes das
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colisbes nos gases ideais devido as interagdes
coulombianas, sendo que a analogia de impactos
sucessivos de bolas rigidas ndo pode ser utilizada.

As particulas carregadas interagem entre si

simultaneamente e a grandes distédncias através de
campos elétricos. A trajetéria de cada particula é
delineada pela superposicdo das perturbagdes
individuais de cada carga dentro de um volume
delimitado pelo comprimento de Debye. No plasma, O
livre caminho médio é a distadncia média percorrida por
cada particula até acumular pequenas perturbacgdes para
produzir uma grande variagdo no seu movimento (BECK
& MEYER-VERNET, 2008).
Conforme indicado pela Eq.5, pode-se determinar o livre
caminho médio a partir da se¢do de choque. Contudo,
calcular a secédo de choque no plasma nao é uma tarefa
trivial.

No plasma coexistem diversas sec¢des de choque,
muitas vezes chamadas de parciais, tais como se¢ao de
choque de ionizagcdo, de excitacdo, de colisdes
inelasticas, de colisbes elasticas e totais.

Resumidamente, os ions podem ser produzidos
por colisbes inelasticas de fotons, elétrons ou prétons
(ou outras particulas pesadas) com os atomos e ou
moléculas do gas de trabalho (por exemplo, argénio),
conforme indicado pela Figura 20.
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Figura 20 — Comparacao entre as se¢des de choque de
ionizagao do argdnio pelo impacto de fétons
(Ar+hv), de elétrons (Ar+e), e de ions
(protons) (Ar+p)
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Fonte: (EHLERS, 1978).

A priori, a fotoionizacdo poderia ser considerada o
processo mais adequado para a ionizacdo, pois 0s
fétons transferem somente uma pequena quantidade de
momento para as particulas pesadas receptoras e ainda
assim produziriam a ionizagdo. Contudo, a Figura 20
indica que a sec¢ao de choque dos fétons é relativamente
baixa. Além disso, fontes de fdétons com energias
maiores que 5eV ainda nao foram desenvolvidas
(EHLERS, 1978). Por outro lado, a segdo de choque dos
ions (ou protons) é eficaz somente para energias
superiores a 10* eV. Porém, as elevadas velocidades
das particulas pesadas incidentes causariam elevadas
transferéncias de momento e propagac¢des de energia
descontrolaveis (EHLERS, 1978). Desta forma, a
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ionizagdo pelo impacto eletrdbnico mostra-se a melhor
opcao para plasmas frios, pois a secdo de choque é
elevada para uma ampla faixa de energia.

Segundo De Broglie, as particulas de matéria
apresentam fendmenos ondulatérios de forma similar as
ondas eletromagnéticas:

A=— Eq.15
p

Onde, A € o comprimento de onda, h a constante de
Planck e p é a quantidade de movimento (momento).

Sabendo-se que p = mv, A, pode ser determinado
através da velocidade adquirida pelo elétron em funcéao
de um potencial aplicado:

v = <Z.qe.V> Eq.16

Mme

Onde, v,, q. € m, sé0, respectivamente, a velocidade, a
carga e a massa do elétron, e V a tensao aplicada.

Com esses valores obtém-se o seguinte resultado para
100eV:

\ _h 6,63 x 1073*m? kg/s
100V ™ meve 9,11 x 1073'kg. 5,93 x 106 m/s EQ.17
=1,23A

A Figura 21 apresenta medidas experimentais da segéo
de choque por impacto eletrbnico em varios gases.
Observa-se que a maxima secdo de choque ocorre
quando o elétron tem energia de aproximadamente
100eV. Nessa energia o elétron tem um comprimento de
onda de De Broglie em torno de 1,2 A, o qual se ajusta
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bem com as dimensdes atdbmicas e, portanto, tem a
maior sec¢ao de choque.

Figura 21 — Segao de choque para ionizagao por impacto
eletrbnico para varios gases (escalas log.)

10 100 1000 10000
Energia do Elétron [eV]
Fonte: (ENGEL, 1955) apud (FRANZ, 2009).

1

A Figura 22 mostra o comportamento do comprimento de
onda associado ao elétron em fungcdo da tensédo
aplicada. Foram destacados os pontos para 75V, 100V e
150V, sendo 1A o didmetro tipico de alvos (atomos do
gas) onde os elétrons sdo presumidos de serem
defletidos mais intensamente (FRANZ, 2009), que é
semelhante ao valor médio entre o raio covalente e o
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raio van der Waals (TImedio = 1,424 ; Teovalente = 0,97A
(ALLEN & HUHEEY, 1980) TIyanderwaas = 1,88A
(BONDI, 1964)).

Figura 22 — llustragdo do comprimento de onda
associado aos elétrons em funcéo da tensao
aplicada, conforme De Broglie

75,0; 1,4

100,0; 1,2
150,0; 1,0

1 10 100 1000 10000
(v)
Fonte: produgéo do préprio autor, 2016.

A determinacdo direta da se¢do de choque é
somente possivel de ser obtida se as medi¢des de todos
os eventos de ionizagdo forem computados, sendo que,
na maioria dos experimentos, contudo, apenas as
secOes parciais sao medidas, ou ainda a secgao total
grosseira, medida através da corrente idnica total
produzida por todos os mecanismos de ionizagcdes
diferentes (McClure 1953) e (Rieke and Prepejchal 1969,
1972) apud (YOUNGER & MARK, 1985)).

Os estudos acumulados realizados por diversos
pesquisadores ao longo dos anos e a comparagéo entre
seus resultados permitiu a elaboracdo de fdérmulas
empiricas e semi-empiricas relativamente simples que
facilitaram a determinacdo da secdo de choque com
erros aceitaveis. Uma compilagdo de diversos autores
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pode ser observada em (YOUNGER & MARK, 1985),
dentre os quais, por exemplo, citam-se as formulas de
(Morgulis, 1934), (de la Ripelle, 1949), (Elwert, 1952),
(Vainshtein, 1957), (Knorr, 1958), (Scaton, 1959),
(Lorquet, 1960), (Drawin, 1961), (Post, 1961), (Seaton,
1964), (Vriens, 1965), (Green and Barth, 1965),
(Percival, 1966), (Lotz, 1967 a, b, 1968, 1970), (Rudge,
1968), (Krinberg, 1969), (Green and McNeal, 1971),
(Vainshtein et Al.,, 1973), (Canto and Daltabuit, 1974),
(Khare et al.,, 1974), (Jain and Khare, 1975, 1976),
(Brgess et al., 1977), (Franco and Daltabuit, 1978),
(Djurie et al., 1981), (Casnati et al., 1982), (Strzondola,
1983 a, b), (Burgess and Chidichimo, 1983). A formula
de Lotz é provavelmente a mais utilizada devido a sua
facilidade de uso e também por permitir ajustes para
uma grande variedade de experimentos. Esta foi a
equacao utilizada para a determinacdo da secdo de
choque no presente trabalho, ajustando-se os
coeficientes com base em resultados experimentais
encontrados na literatura.

A formula semi-empirica de (LOTZ, 1967) possui trés
parametros livres que devem ser ajustados para
representar a se¢ao de choque de ionizacdo da camada
de valéncia de atomos ou ions de interesse a partir de
seus estados fundamentais, através de impactos
eletrénicos (SCHMIDT, et al., 2015).

- In(E/R)
n A
o= Z a; qi ! {1 — bie_ci(E/Pi_l)}; E > Pi Eq18
: EP;
1=1
Onde, E é a energia dos elétrons incidentes, P, é a
energia de ligagdo dos elétrons na iésima camada ou
subcamada, q; € o numero de elétrons equivalentes na i-
ésima camada ou subcamada, a;, b; e ¢; sdo constantes
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individuais que devem ser determinadas
experimentalmente, teoricamente, ou por suposicdes
razoaveis.

Através de ajustes adequados, a férmula de
(LOTZ, 1967) pode predizer de forma eficaz
praticamente todos os resultados experimentais
(SCHMIDT, et al., 2015).

A equacado de distribuicdo de velocidades de
Maxwell-Boltzmann descreve que a termodinamica de
qualquer sistema fisico é resultado do movimento em
equilibrio de seus constituintes, a qual pode ser reescrita
em funcgéo de E (LOTZ, 1967), (LAI, SHU T. (MIT), 2013),
(SCHMIDT, et al., 2015):

1
dnezi< E )2e<_ki'l‘e>dE Eq.19
ne kT, \mkT,

O trabalho (LOTZ, 1968) apresentou também uma
equacao para a determinagao do coeficiente da taxa de
ionizagdo, assumindo uma distribuicdo maxwelliana dos
elétrons incidentes, onde as energias abaixo do potencial
de ionizagao e limites de colisdes ndo sao considerados,
multiplicando a seg¢do de choque (Eq.18) pela funcao
distribuicdo de velocidades (Eq.19):

aiq; © e
S(T,) =67 x10" Z —d
( ) 3/2{}3/1‘ J;’i/Te X X

b; eC1 j°° e yd }
-5 . ——dy
Pi/Te + Ci P;i/Te+ci y

Onde o resultado é dado em (cm™3/s), P, é equivalente a
E;, dado em (eV), a; e dado em (10~ **cm?(eV)?) e (T,) é
dado em (eV), valido para o intervalo E; /10 < T, < 10E;.

Eq.20
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A Tabela 2 mostra os dados experimentais de
(RAPP & ENGLANDERGOLDEN, 1965), (de HEER,
1979) e (REJOUB, et al., 2002), além dos resultados do
modelo semi-empirico de (LOTZ, 1967), ajustado com
base nos dados experimentais citados, para a primeira
ionizagado (camada de valéncia) do argdnio.
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Tabela 2 — Segao de choque por impacto eletrénico (12
ionizagao do argdnio).

Energia o(Ar+) (10"%cm?)

Experimental _ Experimental Equacéo ajustada de

@) | ENGLANDERG (dsﬁégge%%) (REJOUB, etal., | ;. {01 5‘4::;622vf

OLDEN, 1965) ’ 2002) b1:0.65 e c1: 0,15
20 0,63 0,64 0,60 0,01
30 1,80 1,84 175 1,88
40 2,39 2,46 2,41 2,28
50 2,53 2,65 2,53 2,48
60 2,66 2,73 2,51 2,59
70 2,77 2,89 2,52 2,64
80 2,84 2,89 2,54 2,66
90 2,86 2,94 2,55 2,66
100 2,85 2,86 2,51 2,65
200 2,39 2,40 2,09 2,28
300 1,98 1,96 173 1,90
400 1,68 1,66 147 1,61
500 146 144 127 1,39
600 1,30 1,23 113 1,23
700 116 1,10 1,01 1,10
800 1,06 1,00 0,01 0,99
900 0,99 0,92 0,85 0,01
1000 0,01 0,85 0,78 0,84

Fonte: dados de (RAPP & ENGLANDERGOLDEN, 1965), (de
HEER, 1979), (REJOUB, et al., 2002) e (LOTZ, 1967); equagao
ajustada e formatagéo sédo produgdes do préprio autor, 2016.

segunda em escala

As figuras Figura 23 e Figura 24 mostram os
dados da Tabela 2, a primeira em escala linear e a

logaritmica.

constantes da equagdao de (LOTZ,
escolhidos para ajustar a curva entre os valores

Os valores das
1967) foram
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experimentais (a1: 4,0x10™cm?%EeV)?, b1: 0,65 e c1:
0,15). Observa-se que a maior segcao de choque da
primeira ionizagdo para o arglnio ocorre préximo a
100eV (RAPP & ENGLANDERGOLDEN, 1965) apud
(FRANZ, 2009). A secdo de choque aumenta
rapidamente para valores de energia imediatamente
superiores a energia de ionizagado (15,76eV para o
argdnio). Nesse limiar também s&o produzidas transi¢des
oticas (excitagcbes seguidas por relaxagdes) que
produzem luz. Para energias maiores (por exemplo,
500eV) ocorre uma reducdo mais lenta da secédo de
choque, pois o tempo de interagado entre as particulas
colidentes é gradualmente encurtado (FRANZ, 2009).
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Figura 23 — Sec¢ao de choque para a primeira ionizagao

do argbnio (por impacto eletrébnico)— escala linear (dados
da Tabela 2)

Secdo de Choque de lonizagdo do Argdnio

@ (10em?)

500 600 700 BOOD 200 1000

eV
i Rapp&Englander-Golden {experimental) LRe]o-ub (experimental]
Y. Lotz [medelo ajustado) i

Heer |experimental)

Fonte: produgao do préprio autor, 2016, baseado na equagao de
(LOTZ, 1967).
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Figura 24 — Sec¢ao de choque para a primeira ionizagao
do argdnio — escala logaritmica (dados da Tabela 2)

Secdo de Choque de lonizacao do Argbnio

o (10-¥em?)

1 10 100 1000 10000

eV

1 Rapp&Englander-Golden (experimental) Rejoub (experimental}

otz {modelo ajustada) Heer (experimental )

Fonte: produgao do préprio autor, 2016, baseado na equagéao de
(LOTZ, 1967).

A partir da secdo de choque indicada pela Figura 24
pode-se calcular o livre caminho médio, como indicado
na Eq.5. Desta forma, a Figura 25 ilustra o livre caminho
médio para a primeira ionizagdo do Argbnio em fungao
da energia dos elétrons incidentes para pressdes de
10mTorr a 100Torr. Conforme pode ser observado, a
pressdo do gas de trabalho na camara possui fator
dominante no A dos elétrons: para elétrons com energia
de 100eV, o A diminui de 100mm para 0,1mm quando a
pressdo do gas aumenta de 0,01Torr para 10Torr,
respectivamente. Por isso, é dificil produzir um estado de
plasma em pressdes mais elevadas, como na pressao
atmosférica ambiente. A energia dos elétrons também
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delineia a forma da curva, mas em grau
significativamente menor.

Figura 25 — Livre caminho médio de ionizag&o do argdnio
em fungdo da energia do elétron incidente, para
diferentes pressdes do gas de trabalho.

Livre Caminho Médio de lonizagdo do Ar

100

L/”/E—]LL' |
10 < = 1 1 | | 1 .

0.1Torr _
1 _k//’/

k/’-ﬁ(-’f |
0,1

0.0] e | 1 1 I 1 | I I :

i

k/-’——jf—(ﬂir" | —
0,001 | -1 :

Mcm)

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
eV

e (0,01 TN Y 1Torr =—10Torr 100Torr

0.1Torr

Fonte: produgao do préprio autor, 2016; camara de 2,12x10°m°, gas
a 300K.
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3.4 Energia necessaria para ionizagao por impacto
eletrénico.

Uma vez que a producdo de elétrons secundarios
tenha sido intensificada (através do bombardeamento
eletrénico/ibnico do eletrodo da descarga), deve-se
agora fornecer energia para esses elétrons secundarios,
de modo que os mesmos possam produzir ionizacao do
gas na regido luminescente. Essa energizagcédo deve ser
proporcionada pela fonte de alimentacdo do plasma,
através de pulsos de tensdo negativos, adequados a
esse fim. O grau de ionizagdo que o plasma pode atingir
depende também da pressdo do gas de trabalho e da
natureza desse gas, ou seja, da segao de choque.

A ionizagdo normalmente ocorre com a retirada de
elétrons da camada de valéncia, mas dependendo da
energia incidente pode ocorrer também a ionizagao pela
retirada de elétrons das camadas internas, seguida do
rearranjo eletrénico. A Figura 26 mostra os potenciais de
ionizagdo para as camadas do argbnio, de 15,7eV a
3205,9¢eV, desde o nivel de valéncia até o orbital 1s,
respectivamente. Na medida em que o potencial de
ionizagdo aumenta, maior devera ser a velocidade e a
energia do elétron incidente (para promover a ionizagao),
diminuindo assim a sec¢do de choque para a ionizagao
das camadas eletrbnicas mais externas do atomo.
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Figura 26 — llustragdes dos potenciais de ionizagao das
subcamadas do argdnio

10000 : ; ; : :
= > FH v:= 3934,9e 0862
-L:- 1000 e | 5 R?=0,9029
S ! 5 | |
- 100 bt ; 0
E I I I | ’ I |
g | ' |11 [293] | @ @
i
1 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8
Nivel

Fonte: dados das camadas (THOMPSON & VAUGHAN, 2005);
demais ilustragdes produgao do préprio autor, 2016.

Realizar a ionizagcdo nas camadas interiores é
mais dificil que na camada de valéncia, pois exige maior
energia. Contudo, isso néo significa que a ionizagao das
camadas interiores ndo ocorra nos plasmas frios. Numa
dada temperatura coexistem elétrons oriundos da
ionizagdo do argbnio de niveis de energia distintos,
conforme indicado pela Figura 27. Por exemplo, para
elétrons incidentes com temperatura de 20eV, a maior
probabilidade de ionizacdo ocorre para a ejegcao de
elétrons da camada M2 3p1/2.
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Figura 27 — Distribuigao da probabilidade de ejecao do i-
ésimo elétron de um atomo de Ar em fungéo
da energia do elétron incidente.

Distribuigdo (u.a.)

O 10 M 3 4 S50 B0 70 B0 90 100 M0 330 130 140 150 160 AT 38D 150 D00 20 220 230 240 150 280 M0

Temperatura [eV)

ATl s ArT i Ardh e AT AT —— A —— ArTH — At —8— ArS —e—ArlO B ArL L+ —i—Ari 1+ ——ir13e =m=Arids -0-ArlS

Fonte: dados de (FOURNIER, et al., 1998); plotagem produgéo do
préprio autor, 2016.

Com base na Figura 26 e na Figura 27 pode-se
concluir que dependendo da energia dos elétrons
primarios podem-se retirar elétrons das camadas
internas do atomo ou molécula com maior probabilidade
do que em relagao as camadas externas.

Conforme ja comentado, os elétrons secundarios
sdo emitidos de um alvo, devido ao bombardeamento da
superficie, com energia relativamente baixa. A Figura 18
mostra uma maior probabilidade das energias dos
elétrons secundarios em torno 8eV, quando uma
amostra de prata é bombardeada com elétrons primarios
com energia de 160eV; a Figura 19 mostra que a energia
mais provavel dos elétrons secundarios emitidos de um
alvo de ouro é em torno de 40eV, para elétrons primarios
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com energia de 1500eV. Uma vez que os elétrons
secundarios sao gerados (pelo bombardeamento
eletrébnico de um alvo), os mesmos devem ser
energizados para atingirem a regiao luminescente do
plasma com maxima probabilidade de ionizacdo. Por
exemplo, para uma atmosfera de Ar, considerando uma
distribuicdo maxwelliana de velocidades (ver Figura 28
mais adiante), a energia 6tima que os elétrons devem
ter, para produzir ionizagado de atomos de Ar por impacto
eletrénico, deve ser em torno de 100eV (maior valor da
secao de choque vezes a probabilidade de velocidades).
Por outro lado, para que a energia média dos elétrons
existentes na regido luminescente seja de 100eV, é
necessario que os elétrons secundarios (provenientes do
catodo) entrem na regido luminescente com energia de
aproximadamente 900eV (ver Figura 28 mais adiante),
visto que ocorre grande distribuicdo de energia entre os
elétrons frios (da regido luminescente) e os elétrons
quentes — maiores detalhes sdo mostrados no préximo
topico.

3.5 Maximizacao da taxa de ionizagao

Conhecendo-se a secédo de choque de ionizagao dos
atomos ou moléculas do gas (Figura 23 ou Figura 24), a
densidade atdmica (ou molecular) do gas e a distribuigao
de energia dos elétrons no plasma (Figura 9), pode-se
calcular a taxa de ionizagdo do gas (LIEBERMAN &
LICHTENBERG, 2005):

Viz = g0V Eq.21

Onde, v;, € a taxa de ionizagéo, n, € a densidade de
atomos neutros do gas, g;, € a segdao de choque de
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ionizagdo e v representa a velocidade dos elétrons
ionizantes.

A Figura 28 mostra graficamente a taxa de ionizagao
para uma distribuicdo maxwelliana de elétrons, com o
gas na pressao de 1Torr e temperatura de 300K. Pode-
se observar que a maior taxa de ionizagdo ocorre para
elétrons com energia em torno de 100eV.

Figura 28 — Taxa de ionizagao do argénio (primeira
ionizagao) para uma distribuigdo maxwelliana
de energia dos elétrons

Taxa de lonizacdo para Distribuicdo Maxwelliana

fremer]
25 A T :

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1.000

—Te:15eY =—Te:30eY - Te: 100 eV  =——=Te: 2008V =——Te:400 eV

Fonte: producgao do préprio autor, 2016, baseada em (LOTZ, 1967) e
(LAI, SHU T. (MIT), 2013).

De modo similar, a Figura 29 mostra a taxa de ionizagao
para uma dlstrlbwgao maxwelliana fracamente ionizada

(ge(e) = \/_eTe) e a Figura 30 para uma distribuicdo nao-
maxwelliana (Eq.6 multiplicada por v3) - (LIEBERMAN &
LICHTENBERG, 2005)). Observa-se que, para uma



102

distribuicdo maxwelliana, a maior taxa de ionizagao
ocorre para uma temperatura média dos elétrons em
torno de 100eV; para uma distribuicdo fracamente
ionizada, a maior taxa de ionizagdo ocorre para
temperatura média dos elétrons em torno de 200eV; para
uma distribuigdo n&o-maxwelliana, a maior taxa de
ionizacdo ocorre para uma temperatura meédia dos
elétrons em torno de 30eV.

Figura 29 — Taxa da primeira ionizagao do argbnio para
uma distribuicdo maxwelliana fracamente
ionizada

Taxa de loniza¢So para Distribuicdo Weaklonized-Maxwell

| Te: 200 eV |

25 AL S T S O S O O Y ) S A ) N S S S S S S S O |
=20 -
E
32 15
£
w 110 add

05

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1.000

w——Te:15 eV w=—=Te:30eV =——=Te:100eY ===Te:200eV =——Te:400eV

Fonte: produgéo do préprio autor, 2016, baseada em (LOTZ, 1967) e
(LIEBERMAN & LICHTENBERG, 2005).
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Figura 30 — Taxa da primeira ionizagao do argbnio para
uma distribuicdo ndo maxwelliana

Taxa de lonizagdo para Distribuicdo Nao-Maxwelliana

i --”-Te:lll](];?\u’ = e

5 (n.10*cm*/fs)

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1.000

Te: 15 eV Te:30 eV -Te: 100 eV ——Te: 200 eV ———Te:400eV

Fonte: produgéo do préprio autor, 2016, baseada em (LOTZ, 1967) e
(LIEBERMAN & LICHTENBERG, 2005).

3.6 Simulagao do plasma com software CASINO
(Monte Carlo)

Em funcdo da quantidade de particulas no
plasma, ¢é muitas vezes dificl de imaginar o
comportamento e distribuicdo espacial das particulas
carregadas e seus caminhos percorridos. Para ajudar
nessa visualizagao grafica, foram realizadas algumas
simulagdes utilizando o software CASINO, elaborado
pelo grupo de pesquisa comandado pelo professor
Raynald Gauvin, Ph.D., da Université de Sherbrooke,
Québec, Canada. Esse software livre
(http://www.gel.usherbrooke.ca/) foi desenvolvido numa
base Monte Carlo para estimar a trajetéria de um feixe
de elétrons.
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As figuras Figura 31, Figura 32 e Figura 33 mostram
essas simulagdes para as pressoes de 0.1Torr, 1.0Torr e
10Torr, respectivamente. Conforme pode ser observado,
a pressao € o grande determinante no alcance dos
elétrons que se difundem dentro do gas. Isso ja havia
sido ilustrado pela Figura 25. A distédncia alcangada
pelos elétrons, a partir do catodo, cai muito rapidamente
com o0 aumento da pressdo do gas de trabalho. Dessa
forma, em pressdes mais altas o plasma fica restrito a
regido proxima da superficie do eletrodo enquanto que
em pressdes mais baixas o plasma pode ocupar todo o
volume da cémara (dependendo da energia dos
elétrons).

Figura 31 — Alcance dos elétrons com energia primaria
de 0.7keV numa trajetdria dentro de argdnio
em pressao de 0.1Torr, numa camara de
30cm de profundidade

i A

U aseyrodoezam i 1/

Fonte: produgéo do préprio autor, 2016. Simulagdo com software
CASINO da Université de Sherbrooke, Québec, Canada. A regido
amarela, superior, representa os elétrons mais energéticos,
enquanto que a regido azul, inferior, representa os elétrons mais
frios, devido as perdas de energia que ocorrem no trajeto.
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Figura 32 — Alcance dos elétrons com energia primaria
de 1.6keV numa trajetoria dentro de argénio
em pressao de 1.0Torr, numa camara de

30cm de profundidade

A L 0onm

120000000.0 nm

180000000.0 nm

240000000.0 nm

-196370409.2 om _ _90185204.6nm - L S9185204.6 nm _ 19€370400.2 nm_

Fonte: produgao do préprio autor, 2016. Simulagdo com software
CASINO da Université de Sherbrooke, Québec, Canada. A regido
amarela, superior, representa os elétrons mais energéticos,
enquanto que a regido azul, inferior, representa os elétrons mais
frios, devido as perdas de energia que ocorrem no trajeto.
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Figura 33 — Alcance dos elétrons com energia primaria
de 1.6keV numa trajetoria dentro de argénio
em pressao de 10.0Torr, numa camara de
30cm de profundidade.

Ar 10 0Torr VBRGNS PRI I B A

B000O000.0 nmy

120000000.0 nm
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Fonte: produgao do préprio autor, 2016. Simulagdo com software
CASINO da Université de Sherbrooke, Québec, Canada. Observa-
se que a regido luminescente do plasma fica confinada préximo da
superficie do catodo.
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4 METODOLOGIA

Para viabilizar a emissao de elétrons secundarios
foi projetada e construida uma fonte eletrénica pulsada
especial, a qual foi denominada de C3E (Conversor
Eletrbnico Para Enriquecimento de Elétrons), conforme
as caracteristicas descritas no capitulo anterior. Essa
fonte fornece pulsos de tensdo de saida positivos e
negativos, entre 0 e 2000V, com ajuste no tempo de
duracdo dos pulsos (desde de continuo até 0,5us),
frequéncia de 0 até 500kHz e controle do “duty-cycle”,
com possibilidade de insercdao de tempo de repouso
entre pulsos. O controle desses parametros de saida da
fonte foi viabilizado por uma interface grafica de facil
ajuste. A Figura 34 e a Figura 35 mais adiante ilustram
algumas possibilidades de geragcédo de pulsos pela fonte
C3E. Os detalhes técnicos de logica e construgdo da
fonte estdo detalhados no proximo capitulo. Na Figura
34(a) apresentam-se os pulsos positivos intensos e de
curta duragdo (décimos de ps) intercalados a pulsos
negativos longos de menor intensidade. Os pulsos
positivos tem dimensionamento temporal suficiente para
acelerar e deslocar os elétrons, mas insuficiente para
deslocar significativamente os ions, conforme indica a
Figura 34(b), com relacdo as dimensdes da camara, de
centenas de mm. Nesse periodo de tempo os ions nao
tem deslocamento significativo devido ao seu maior valor
de massa, mantendo a regido luminescente do plasma
proximo ao eletrodo. Por outro lado, os ions podem ter
deslocamentos significativos quando sao acelerados
pelos pulsos negativos de grande periodo de duragao
(por exemplo, dezenas de ps), conforme indica a Figura
34(c). Dessa forma, o eletrodo pode ser bombardeado
por elétrons (que proporcionam grande razdo de
emissao de elétrons secundarios) e ions (que promovem
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transformacgdes fisico-quimicas na superficie do
eletrodo).

Durante a aplicagdo do pulso curto de alta poténcia
positivo, os elétrons secundarios inicialmente se afastam
da superficie do eletrodo e depois tendem a retornar
para a superficie do mesmo, conforme indica a Figura
34(b). Essa desaceleragdo ocorre devido a atuagdo do
campo elétrico sobre esses elétrons. Num intervalo tipico
da ordem de décimos de microssegundo, esse processo
(de emissao e reabsorcéo de elétrons secundarios) se
estabelece na peca, com elétrons sendo emitidos e
reabsorvidos pela superficie do eletrodo. Também,
nesse intervalo, ha possibilidade de alguns elétrons
secundarios alcangarem a regidao Iluminescente do
plasma.

Quando o pulso negativo é aplicado, apds a geragao de
elétrons secundarios (Figura 34(c)), a populagdo de
elétrons, nas proximidades do eletrodo, é acelerada no
sentido de se afastar da superficie do eletrodo. Nos
primeiros instantes, nessa nova situacao de polarizagao,
num intervalo de tempo muito curto (indicado por t,1), 0s
elétrons sdo acelerados no sentido do eletrodo para a
regido luminescente do plasma, enquanto que alguns
ions positivos (ja existentes no meio) séo acelerados no
sentido oposto, ou seja, da regido luminescente do
plasma para o eletrodo. Os atomos neutros do gas,
representados por circulos sem carga, nao sofrem
nenhuma forga devido ao campo elétrico, visto que eles
sdo eletricamente neutros. A populagdo de elétrons
secundarios, (amplificada pelo bombardeamento
eletrénico durante o pulso curto positivo imediatamente
anterior) atingem a regidao luminescente do plasma com
alta velocidade (devido a aceleracdo imprimida pelo
campo elétrico) e colidem com os atomos neutros do
gas. Nesse evento, cada elétron incidente pode arrancar
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elétrons desses atomos e, assim, incrementar
significativamente a populacao de ions no plasma. Esse
processo é conhecido como ionizagdo por impacto
eletrénico direto.

Outro efeito dos elétrons secundarios energéticos, que
atingem a regidao Iluminescente do plasma, é o
aquecimento (aumento de energia cinética) dos elétrons
primarios ja existentes no plasma. Esse aquecimento se
da por “colisdo” (interagao elétrica) entre esses elétrons.
Uma parcela desses elétrons pode adquirir energia maior
que o potencial de ionizagdo dos atomos do gas e,
assim, contribuir para aumentar a producido de ions no
plasma.

Como o numero de elétrons secundarios foi
amplificado, devido ao pulso positivo na etapa anterior, a
probabilidade de geragcdo de ions no plasma torna-se
muito grande. Dessa forma, a densidade de ions no
plasma aumenta significativamente, podendo atingir
valores de até 20 vezes a densidade ibnica obtida em
plasmas tradicionais gerados por fontes DC ou DC
pulsada.
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Figura 34 — Representacdo de uma sequéncia possivel
de pulsos gerados pela fonte C3E.
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Fonte: producéo do proprio autor, 2016. Durante cada pulso positivo
(a) os elétrons sao acelerados para o eletrodo representado em (b);
Durante cada pulso negativo, os ions da regido luminescente do
plasma sao acelerados e tém tempo suficiente para atingir o
eletrodo (c).
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A Figura 35 apresenta outros exemplos de
possiveis formas de geragdo de pulsos pela fonte C3E
para incrementar a geragdao de elétrons secundarios e
termalizar o plasma. Na Figura 35 (a) os pulsos positivos
sao intercalados com pulsos negativos curtos de elevada
intensidade, utilizados para acelerar os elétrons
secundarios gerados, e outros elétrons inerentes ao
plasma na regido proxima ao eletrodo, para dentro da
regido luminescente e aumentar ainda mais a taxa de
ionizagao. Na Figura 35 (b), curtos intervalos de repouso
permitem que os elétrons secundarios, gerados durante
o pulso de polarizagao positiva anterior, atinjam a regiao
luminescente do plasma sem sofrer desaceleracio. Isso
ocorre devido ao campo elétrico nulos nesses intervalos.

Figura 35 — Representagao de possiveis formas de
geracao de pulsos para amplificagdo de
elétrons secundarios e termalizacido do
plasma
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Fonte: produgao do préprio autor, 2016.
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A quantidade de pulsos positivos e negativos
ilustrados nas duas figuras anteriores pode ser ajustada
de forma conveniente para obterem-se condicdes dentro
de determinadas referéncias, como, por exemplo, manter
a temperatura da peca em tratamento constante num
determinado valor. O mesmo vale para os ajustes de
amplitude dos pulsos, frequéncia e tempo de repouso.

Para testar a eficiéncia do processo foram
medidas as caracteristicas de tensdo, corrente e
poténcia do plasma e foram realizados testes de
validacdo em aplicacbes de nitretacdo por plasma e
deposicdo de filmes de TixOy, por sputtering, cujos
resultados serédo apresentados mais adiante (secéao 6).
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5 PROJETO DA FONTE ELETRONICA (C3E)

Para ilustrar as etapas do projeto da fonte
eletrdnica de alimentacido este capitulo foi dividido nos
seguintes topicos:

Topologia (conversor muntinivel modular);
Etapas de funcionamento;

Simulacgao;

Calculo poténcia;

Circuitos de medicao;

Software de controle do DSP;

Fotos.

5.1 Conversor multinivel modular

O conversor modular multinivel (Modular Multilevel
Converter - MMC) foi desenvolvido no inicio da década
de 2000 (MARQUARDT, 2001), (MARQUARDT, et al.,
2002), (LESNICAR & MARQUARDT, 2003) apud
(CUNICO, 2013). A Figura 36 ilustra a configuracio

deste tipo de conversor para 1, 3 e “n” niveis.

Figura 36 — Brago de um conversor com dois niveis (a),

[{e 1)

com trés niveis (b) e com “n” niveis (c).
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Fonte: (RODRIGUEZ, et al., 2002).
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A Figura 37 mostra a montagem utilizada, baseada na
configuragdo de (RODRIGUEZ, et al., 2002).

Figura 37 — llustragdo dos possiveis niveis do conversor
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Fonte: produgao do préprio autor, 2016. Software PSIM™.
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Para que a tensdo aplicada no plasma pudesse ser
bipolar, utilizou-se a ligagdo em meia ponte H, conforme
mostra a Figura 38.

Figura 38 — Topologia do conversor (6 niveis)

Fonte: produgao do préprio autor, 2016. Software PSIM™.

Esta configuracdo permite o uso de tensdo baixa sobre
cada modulo, permitindo o uso de componentes usuais.



116

Cada moddulo pode ser comandado para nivel alto ou
baixo, de acordo com controle desejado, conforme indica
a Figura 39.

Figura 39 — llustragao do bloco de controle e drives
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Fonte: produgao do proprio autor, 2016. Software PSIM™.

5.2 Etapas de funcionamento

Para facilitar o entendimento, primeiramente serao
mostradas as etapas de funcionamento de cada mddulo
e posteriormente do conversor completo.

A Figura 40 mostra as etapas de funcionamento
de um moddulo do conversor, com base na Figura 37 (a),
conforme a acionamento nivel alto ou baixo.
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Figura 40 — llustragao das etapas de funcionamento de
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Fonte: produgao do préprio autor, 2016. Software PSIM™.
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As figuras Figura 41, Figura 42, Figura 43 e Figura 44
mostram as etapas de funcionamento, equivalentes as
da Figura 40, mas considerando o conversor completo.
Cada braco do conversor € composto pela associagao
série de “n” submddulos meia-ponte permitindo trabalhar
no modo CC ou CA bidirecional.

Figura 41 — Etapa de funcionamento do conversor,
equivalente a Figura 40 (a)

Fonte: produgao do proprio autor, 2016. Software PSIM™.
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Figura 42 — Etapa de funcionamento do conversor,
equivalente a Figura 40 (b)

Fonte: produgao do préprio autor, 2016. Software PSIM™.
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Figura 43 — Etapa de funcionamento do conversor,
equivalente a Figura 40 (c)

Fonte: produgao do préprio autor, 2016. Software PSIM™.



121

Figura 44 — Etapa de funcionamento do conversor,
equivalente a Figura 40 (d)

Fonte: produgao do préprio autor, 2016. Software PSIM™.

Para produzir a tensdo CC na entrada de cada
modulo foi utilizado um retificador trifasico, cuja tensao
de entrada é ajustada através de um variador de tenséo.
Um transformador isolador foi utilizado para anular a
sobreposi¢cao das tensdes de cada mddulo, conforme
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ilustram as figuras Figura 45 e Figura 46, esta ultima ja
com os niveis interligados.

Figura 45 — Alimentagdo com tens&o variavel para as
etapas de retificagao e filtragem de cada
modulo, incluindo a protegdo do circuito.
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Fonte: produgao do proprio autor, 2016. Software PSIM™.

Os transformadores utilizados, um para cada lado do
conversor, possuem ganho unitario, tendo uma entrada e
cinco saidas trifasicas com elevado nivel de isolagao,
conforme indica a Tabela 3.

Tabela 3 — Transformadores: 10kVA 5 saidas trifasicas
380V, classe de isolagao 2.5kV.

Tensao primaria 380V

Tensao secundaria 380V (05 saidas)

Grau de protecao IP-23(com caixa de protecao)
Classe de Isolamento 2,5kV

Classe temperatura F(155°C)

Elevacao de temperatura 105°C

Material dos enrolamentos Aluminio

Fonte: diagramagéo producao do proprio autor. Dados do fabricante
Wise Transformadores Ltda.

A pré-carga dos capacitores ocorre gradativamente com
o uso dos Variacs, ou Varivolts, (Tabela 4) antes das
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pontes retificadoras, ndo sendo necessario resistor de
limitagdo de corrente.

Tabela 4 — Varivolts: TSGC2-9KVA.

Capacidade 9KVA

Fases 3

Temperatura Ambiente -5° ~+40°C
Frequéncia 50/60 Hz
Entrada 380Vca £ 10%
Saida 0-430Vca = 10%
Corrente de Saida 12A

Fonte: Joining Elétricos LTDA (http://www.jng.com.br/).

Cada brago do conversor possui 6 niveis (0, V1, V2, V3,
V4 e V5). Contudo, a intensidade desses niveis é
ajustada pelo variador de tensdo. Desta forma, pode-se
atingir qualquer valor dentro da excurs&o do Variac.

Foi utilizada a modulagdo PWM triangular para a
determinacdo das larguras dos pulsos positivos e
negativos.
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Figura 46 — llustragao do circuito de poténcia completo
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Fonte: produgao do préprio autor, 2016. Software PSIM™.
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Para fins de abreviagdo, o conversor desenvolvido
podera ser chamado de C3E (Conversor Eletrénico para
Enriqguecimento de Elétrons) deste topico em diante.

5.3 Simulagao da carga plasma

Para um plasma capacitivo, a carga que consome
energia da fonte pode ser representada por um resistor
em paralelo com um capacitor. A energia dissipada pelo
resistor representa o trabalho realizado no tratamento
superficial, enquanto o capacitor indica que a tensdo nao
pode variar bruscamente em funcdo das propriedades
fisicas do plasma (gas parcialmente ionizado). A Figura
47 mostra esta representagao, onde, para equivaler ao
equipamento real, o resistor possui 256Q e o capacitor
1nF. Um indutor de 0,1mH foi acrescentado para
representar a dispersdo magnética dos cabos elétricos
que transportam a energia do conversor até a camara a
plasma.

Figura 47 — esquematico do circuito utilizado na
simulacao do plasma, alimentado pelo
conversor.

/V? Ro

Fonte: produgao do préprio autor, 2016. Software PSIM™. R0:256Q;
Lo:0.1mH; Co:1nF. Va e Vb sao tensbes nos bragos “A” e “B”, resp.
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A Figura 48 mostra o resultado da simulagdo para a
carga representada na Figura 47, onde a tensao Va foi
ajustada para 1000V e Vb para 350V. Como Vb é
concorrente a Va (sentido contrario), sua tensdo imposta
é negativa, pois o lado positivo de Vb esta aterrado.

Figura 48 — ilustragédo dos pulsos aplicados ao plasma.

8.10%-6 12.10%6 16.10"-6 20,106 24,1046

Tempols]

Fonte: produgao do proprio autor, 2016. Software PSIM™.

A Figura 49 apresenta os resultados experimentais para
uma condicdo semelhante a da Figura 48. Percebe-se
que o0s sinais experimentais apresentam outras
oscilagbes ndo consideradas pelo modelo da carga
simulada. Conduto, para fins praticos, estas oscilacées
podem ser desprezadas.
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Figura 49 — pulsos de tensao e corrente medidos no
plasma com argbnio a 1 Torr.

Tek T Trig’d M Pos: 137.9.us MEASURE
‘_

A P LA
wngpeit A N utnpagmmmpd W\ NS arr gy \J \ S

M 250 us
3-Sep-15 03:50

Fonte: produgao do préprio autor, 2016. Osciloscopio TDS2024
(ponteira de tensdo P5100A e de corrente TCP312A)

5.4 Calculo dos componentes de poténcia

Este topico mostra os calculos utilizados para a
determinagdo dos componentes de poténcia do
conversor C3E.

5.4.1 Dados nominais

A Tabela 5 mostra os dados nominais do
conversor C3E, os quais foram utilizados como entrada
de projeto, determinados em fungdo da experiéncia dos
trabalhos ja realizados no (LABPLASMA, 2015).
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Tabela 5 — Dados nominais do conversor

Poténcia de saida (Po): 5kW
Tensao de saida +2000V
maxima(VA):

Tens&o de saida -700V
minima(VB):

Duty Cycle (D): 0 a95%
Frequéncia (f): 0 a 100kHz
Largura de Pulso minimo: 0.5us

Fonte: produgao do préprio autor.

5.4.2 Equacionamento dimensional

A tensdao média na saida do conversor, entre os
bracos “A” e “B”, pode ser determinada pela equacao
seguinte:

Onde, V4 e Vg sao as tensdes nas saidas dos bragos “A”
e “B”, respectivamente, e D representa a raz&o ciclica ou
duty cycle.

Substituindo-se os valores da Tabela 5 na Eq.22 tem-se:
Vag = 2000V.0,05 — 700V. (1 — 0,05) = —565V  EQq.23
O resistor de saida, correspondente a maxima energia

que a fonte pode fornecer, pode ser determinado pela
seguinte expressao:

2
_ Vag
P

R, Eq.24
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Considerando-se a poténcia nominal e a tensdo média
calculada, chega-se ao seguinte valor:

R, = = 63,80 Eq.25

A corrente fornecida pelo brago “A”’, em condigao
nominal, pode ser determinada da seguinte forma:

= Eq.2
Omax Ro q 6
Desta forma, a corrente positiva maxima é:
I = 2000V = 31,3A Eq.27
omix 6380 9

De forma semelhante, a corrente fornecida pelo braco
“‘B”, em condicdo nominal, pode ser determinada da
seguinte forma:

_ Ve Eq.28
Omin ~ Ro q.
Assim, chega-se ao seguinte valor:
=700V
= =— Eq.2
lomn = G380 = ~1L0A q.29

Similarmente, a corrente média de saida pode ser
determinada pela seguinte expressao:

I, =1, .D+I,  .(1-D) Eq.30

Oméd Omiéx Omin

Substituindo-se os valores ja calculados:

lo,.q = 31,3A.0,05 - 11,0A.(1 - 0,05) = -8,8A  Eq.31
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O calculo da corrente eficaz de saida pode ser realizado
com a seguinte equagao:

logs = \/ (Ipper- VD) + (Toa- /(T = D))2 Eq.32

Substituindo-se os valores ja calculados, chega-se:

Loy, = J(31,3A. 0,05)2 +(-11,0a./(1 - 0,05))2 Eq.33
= 12,8A

A corrente média que passa pelas chaves inferiores do
lado “A” (ver Figura 40 (d)) pode ser determinada pela
seguinte expressao:

l16BTaLpsq = lomax D Eq.34
Desta forma:

IIGBTaLméd = 31,3A 0,05 = 1,6A Eq35

Ja a corrente eficaz que passa por essas chaves pode
ser determinada pela seguinte expressao:

liGBTaLes = |Iomé1X D Eq.36
Assim:
ligBraL,s = 131,3A[.4/0,05 = 7,0A Eq.37

Semelhantemente, a corrente média que passa pelas
chaves superiores do lado “A” (ver Figura 40 (a)) pode
ser determinada pela seguinte expresséo:

ligBTaH g = logy- (1 — D) Eq.38
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Desta forma:

ligBTaH, . = —11,0A.(1 - 0,05) = —10,4A Eq.39

Ja a corrente a corrente eficaz que passa por essas
chaves pode ser determinada pela seguinte expressao:

IIGBTaHef = |Iom1’n|' v1-D Eq40
Assim:
ligBTaH, = |-11,0A].4/1 — 0,05 = 10,7A Eq.41

Com base nos valores encontrados, optou-se por utilizar
o IGBT AUIRGP50B60PD da International Rectifier, que
possui 0s seguintes valores nominais:

Tabela 6 — Dados nominais do IGBT AUIRGP50B60PD

Tensao reversa maxima entre coletor e emissor: 600V
Tensao direta tipica entre coletor e emissor: 2,0V
Tensao de polarizacéo entre porta e emissor: 15V
Corrente de coletor: 33A
Resisténcia térmica entre juncao e capsula paraa 0,32
chave (RGJC IGBT) ‘C/W

Resisténcia térmica entre jungéo e capsula parao 1,7 °‘C/W
diodo (R8¢ giodo):

Resisténcia térmica entre a capsula e o dissipador 0,24
(Recs): ‘C/W
Temperatura maxima de junc¢ao (Tj): 150°C

Fonte: datasheet da International Rectifier.
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5.4.3 Calculo da poténcia gerada pelo chaveamento
dos IGBTs

A poténcia gerada pelo chaveamento € utilizada
para a determinacdao dos dissipadores térmicos. Essa
energia depende das caracteristicas construtivas de
cada componente. @) datasheet do IGBT
AUIRGP50B60PD informa as seguintes curvas:

Figura 50 — energia de transigéo “on” e “off” do IGBT
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Fonte: produgdo do préprio autor. Dados do AUIRGP50B60PD da
International Rectifier. Calculo e grafico com software MATHCAD™.

A poténcia da transicao “off-on” pode ser calculada pela
seguinte equacao:

PigBTaL,, = Eon(Ic)-f.D Eq.42

Onde, E,, € determinado a partira da Figura 50 para a
corrente I, f é a frequéncia de chaveamento e D a razéo
ciclica.
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Para uma corrente de 31,3A a poténcia E,,, = 570y .
Desta forma:

PigeTaL,, = 5704J. 100kHz. 0,05 = 2,8W Eq.43

Semelhantemente, a poténcia da transicao “on-off” pode
ser calculada pela seguinte equacgéo:

PigaraLy = Eorr(Ic)-f. (1 — D) Eq.44

Para uma corrente de 31,3A a poténcia E,rr = 410y .
Desta forma:

PIGBTaLOff = 410”.] 100kHz. (1 — 0,05) = 39,0W Eq45

A poténcia total gerada pelo chaveamento é a soma das
parcelas calculadas:

PigBTaLy: = PiGBTaL,, T PiGBTaLy s Eq.46

Desta forma:

PiGBTaLeo = 28W + 39,0W = 41,9W Eq.47

O calculo da poténcia da chave inferior segue o0 mesmo
equacionamento:

Pigeran,, = Eon(lc)-f.(1 —D) Eq.48

Para uma corrente de 11A:

PigeTat,, = 200). 100kHz. (1 — 0,05) = 190W  Eq.49

Para a transicao “on-off”:

Pigaran, g = Eofr(Ic).f.D Eq.50
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Assim, para 11A:
PIGBTaHOff = 250“] 100kHz. 0,05 = 1,3W Eq51

De forma similar:
PigBTaH: = PiGBTaH,, T PicBTaH Eq.52

Logo:
PIGBTaHtot = 19,0W + 1,3W = 20,3W Eq53

5.5 Calculo da poténcia gerada pela retificagao

A corrente que passa pela ponte retificadora é a
mesma que passa pela chave do mesmo circuito. Desta
forma:

Iponteass = liGBTaL,s Eq.54
Logo:
Ipontea,s = 7,0A Eq.55
E também:
IponteB.; = liGBTaH,¢ Eq.56
Assim:
IponteB,s = 10,7A Eq.57

Com base nos valores calculados, optou-se por utilizar a
ponte retificadora SKD30/08A1 da Semikron, que possui
0s seguintes valores nominais:
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Tabela 7 — Dados nominais da ponte retificadora SKD30

Tenséao reversa maxima: 800V
Corrente direta para T,: 45°C e montagem em 15A
chassis:

Resisténcia térmica entre jungéo e capsula 0,7°C/W
(Rth_):

Resisténcia térmica entre a capsula e o 0,1°C/W
dissipador: (Rth_):

Temperatura maxima de juncao (T _): 150°C

Fonte: datasheet da Semikron.

Para o calculo da energia dissipada, o datasheet da
ponte SKD30 traz o seguinte grafico:

Figura 51 — energia dissipada em fungéo da corrente
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Fig. 3L Power dissipation vs. output current

Fonte: Datasheet da Semikron para o retificador SKD30.

Onde:
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Poonte, = Pvtot(ID) Eq.58

Desta forma, para a ponte do lado “A”:

Poontes = Pyyoe(7,0A) = 18,5W Eq.59

E para a ponte do lado “B”:

P (10,7A) = 28,1W Eq.60

ponteg

=P,

Vtot

5.5.1 Calculo do dissipador

Uma vez que as poténcias geradas nos
componentes foram calculadas, para a determinagao do
dissipador, pode-se aplicar o método de resolugdo de
circuito térmico, onde cada componente é representado
pela sua resisténcia térmica. O objetivo final deste
calculo é garantir que a temperatura de juncdo de cada
componente nao ultrapasse seu limite, evitando assim
sua fusdo ou queima. A resisténcia térmica do dissipador
deve ser tal que garanta essa condicdo. Como esse
calculo térmico leva em consideracdo a temperatura
mais baixa para a determinacdo do dissipador,
considerou-se que todos os componentes de cada nivel
estariam agrupados.

A Figura 52 ilustra o circuito térmico para um
conjunto “A” e um conjunto “B” sobre um mesmo
dissipador. Esta configuragdo foi escolhida tendo em
vista que a tensado de saida pode ser ajustada para Vg:
+2000V e V,:-700V ou V,;:-2000V e V,:+700V.

As tabelas Tabela 8 e Tabela 9 mostram o
equacionamento e os resultados encontrados para a
temperatura da capsula e do dissipador,
respectivamente.
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Figura 52 — circuito térmico para determinar o dissipador
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Fonte: produgao do préprio autor, 2016. Software PSIM™.
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Tabela 8 — Dados do calculo da temperatura da capsula

Conjunto  Temperatura da capsula

1

2

3

Tc1=Tj_DiA-Rth_jc_DiA.PDIA
Tc2=Tj_IGBT-Rth_jc_IGBT.PIGBT1
Tc3=Tj_IGBT-Rth_jc_IGBT.PIGBT2
Tc4=Tj_DiB-Rth_jc_DiB.PDiB
Tc5=Tj_IGBT-Rth_jc_IGBT.PIGBT3

Tc6=Tj_IGBT-Rth_jc_IGBT.PIGBT4

Tc1=150-0,7.18,5/6
=147,8 °C
Tc2=150-0,3.41,9
=136,6 °C
Tc3=150-0,3.20,3
=143,5°C
Tc1=150-0,7.28,1/6
=146,7 °C
T¢5=150-0,3.20,3
=143,5°C
Tc6=150-0,3.41,9
=136,6 °C

Fonte: produgao do préprio autor.

Tabela 9 — Dados do calculo da temperatura dissipador

Conjunto
1

2

Temperatura do dissipador
Td1=Tc1-Rth_cd_DiA.(6.PDiA)

Td2=Tc2-
Rth_cd_IGBT.(PIGBT1+PDIGBT1)

Td3=Tc2-
Rth_cd_IGBT.(PIGBT2+PDIGBTZ2)

Td4=Tc4-Rth_cd_DiB.(6.PDiB)

Td5=Tc5-
Rth_cd_IGBT.(PIGBT3+PDIGBT3)

Td6=Tc6-
Rth_cd_IGBT.(PIGBT4+PDIGBT4)

Td1=147,8-0,1.18,5
=146,0 °C
Td2=136,6-
0,24.41,9

=126,6 °C
Td3=143,5-
0,24.20,3

=138,7 °C
Td4=146,7-0,1.28,1
=143,9 °C
Td5=143,5-
0,24.20,3

=138,7 °C
Td6=136,6-
0,24.41,9

=126,6 °C

Fonte: produgao do préprio autor.
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A resisténcia térmica do dissipador para o ambiente
pode ser calculada pela seguinte equacgao:

Rthda
_ o —Ta
~ [(6.PDiA + PIGBT1 + PDIGBT1 + PIGBT2 + PDIGBT2) +
(6.PDiB + PIGBT3 + PDIGBT3 + PIGBT4 + PDIGBT4)

Eq.61
Que leva ao seguinte resultado:
R B 126,6 — 40 — 051°C/W
thas = (185 + 41,0+ 20,3) 4] 1/ Eq.62

(28,14 20,3+ 41,9)

Com base nos resultados encontrados, optou-se por
utilizar o dissipador PRO10A da Provolt, que possui os
seguintes valores nominais:

Tabela 10 — Dados nominais do dissipador PRO10A

Resisténcia térmica entre 0,63 ‘C/W
dissipador e ambiente sem

ventilagdo (Rth_4a w):

Resisténcia térmica entre 0,31 ‘C/W
dissipador e ambiente com

ventilagdo 4m/s (Rth 4, «):

Fonte: PROVOLT (http://www.provolt.com.br).

A Figura 53 mostra o desenho dimensional da se¢é&o do
dissipador utilizado.
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Figura 53 — dissipador térmico de cada modulo
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Fonte: PROVOLT (http://www.provolt.com.br).

Para garantir uma resisténcia abaixo de 0,51°C/W foi
acoplado um ventilador externo em cada conjunto de
maodulos de cada braco.

5.5.2 Calculo dos capacitores das pontes
retificadoras

O calculo dos filtros capacitivos de retificacdo é
realizado com base na maxima ondulacido de tensao
permitida para o barramento de corrente continua de
cada modulo.

A tensdo maxima do lado “A” pode ser
determinada pela seguinte equacgéo:

ripple
VPonteAmé1X = VPonteAméd-( + > ) Eq.63
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Que fornece a tensdo maxima seguinte:

0,3
Vbontea s, = 400V. (1 + 7) =450V Eq.64

De forma similar, a tensdo minima pode ser calculada
pela seguinte equacéo:

ripple
VPonteAmfrl = VPonteAméd- (1 T ) Eq.65
Que fornece a tensdo minima seguinte:
0,3
Vpontea,, = 400V. (1 — 7) = 350V Eq.66

O capacitor do filtro trifasico do lado “A” pode ser
calculado pela seguinte expresséo:

Ro-ligBTaL,,
Nm()dulos EQ67

2 2
6.f. (VPonteAm;;lX - VPonteAmin )

Cfiltro A

Assim, o capacitor do lado “A” deve ter no minimo o
seguinte valor:

(63,8(2. 7,OA2>
5

C _ Eq.68
filtroa ™ ¢ 60Hz. (450V2 — 350V2)

= 21,8uF

De forma similar, a tensdo maxima do lado “B” pode ser
determinada pela seguinte equacgao:

ripple
VponteBpsx = VYPonteBmgq- (1 + > ) Eq.69
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Que fornece a tensdo maxima seguinte:

0,3
VpbonteB, = 140V. (1 + 7) = 157,5V Eq.70

De forma similar, a tensdo minima pode ser calculada
pela seguinte equacéo:

ripple
VponteBym = VPonteBpeq- (1 T ) Eq.71

Que fornece a tensdo minima seguinte:

0,3
VPonteBmin = 140V. (1 - 7) = 122,5V Eq.72

O capacitor do filtro trifasico do lado “B” pode ser
calculado pela seguinte expresséo:

Ro. ligBTan,,”
Nmédulos Eq73

2 2
6.f. (VPonteBmz;1X - VPonteBmfrl )

CfiltroB =

Assim, o capacitor do lado “B” deve ter no minimo o
seguinte valor:

(63,8(2. 10,7A2)
5

. _ Eq.74
filtros ¢ 60Hz. (157,5V2 — 122,5V2)

= 413,3uF

Optou-se por utilizar capacitores de 470uF / 450V em
ambos os lados “A” e “B”, a fim de permitir a
reversibilidade das tensdes, conforme ja comentado
anteriormente.
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5.6 Confeccao das placas de circuito impresso

Para a confeccdo das placas de circuito impresso
(PCI) foi utilizado o software ALTIUM™. As trilhas devem
ser devidamente espacgadas a fim de suportar os niveis
de tensdo entre as mesmas, que sdo significativamente
elevadas no caso das chaves do ultimo nivel.

A Figura 54 mostra os diagramas dos circuitos
periféricos de comando e conexdes do modulo unitario.
Conforme pode ser observado, foi utilizado o circuito
integrado 74LS07 que é um buffer de alta velocidade que
tem a fungado de interfacear as tensdes de comando de
3,3V do DSP e 15V para o acionamento das chaves.
Para o acionamento das chaves foi utilizado o driver
duplo isolado modelo DRO100D25A, o qual trabalha em
conjunto com a fonte chaveada DS320-08A, ambos da
empresa SUPPLIER (www.supplier.ind.br).

Para reduzir a interferéncia eletromagnética
resultante da frequéncia de chaveamento elevada, foram
utilizadas malhas de terra tanto para a parte de comando
quanto para a parte de poténcia (malhas 1 e 2) de cada
modulo, além de capacitores de filtragem.

O circuito contempla um indicador luminoso (led)
para visualizar o sinal de erro proveniente do driver de
comando, que possui protecido contra baixa tensio de
alimentacado e protecdo de curto-circuito, além de um
botdo de reset que reinicia o driver caso a possivel falha
tenha sido solucionada.
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Figura 54 — esquematico do circuito dos periféricos do
modulo de poténcia unitario (ver Figura 58)
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Fonte: produgao do préprio autor. Software ALTIUM™.

O circuito de poténcia esta representado pela
Figura 55, que possui fusiveis no barramento CC além
de um varistor para limitar a tensao sobre as chaves.



Figura 55 — esquematico do circuito do mdodulo de
poténcia
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As figuras Figura 56 e Figura 57 mostram as
vistas superior e inferior da PCI, respectivamente,
desenvolvida para cada médulo unitario. Nessas figuras,
de cima para baixo, a primeira ilustragao € do projeto, a
segunda da renderizacdo e a terceira da placa ja
confeccionada fisicamente. Observa-se o espagamento
maior entre as trilhas com tensao elevada.

Figura 56 — PCl do médulo de poténcia (lado A)

Fonte: producao do proprio autor. Projeto com software ALTIUM™.
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Figura 57 — PCl do médulo de poténcia (lado B)

Fonte: producdo do proprio autor. Projeto com software ALTIUM™.

O resultado final, apés a montagem dos componentes, é
apresentado na Figura 58. Uma das grandes vantagens
de se utilizar a montagem modular é a facilidade de
manutengdo num eventual dano em um dos modulos do
conversor (substituicao rapida).
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Figura 58 — Foto do modulo de poténcia completo

Fonte: produgao do préprio autor.

Para a leitura dos sinais de corrente e tensao do

conversor foi utilizado um circuito de filtro anti-aliasing e
fitro anti-ruido com ajuste de nivel CC, conforme
indicado pela Figura 59. Maiores detalhes deste tipo de
filtro podem ser observados em (SCHOLTZ, 2006).
A Figura 60 mostra as vistas superior e inferior da PCI,
além da placa final ja confeccionada fisicamente, de
cima para baixo, respectivamente. O componente
principal desta placa é o transdutor de corrente por efeito
Hall, modelo LA da LEM, que permite leitura de sinais
CC, AC e pulsados, com isolagao galvanica entre o
circuito primario (poténcia) e secundario (leitura).
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Figura 59 — circuitos de leitura de corrente, tensao do
lado “A” e tensao do lado “B” do conversor em
ponte H

Fonte: producdo do proprio autor. Software ALTIUM™. De cima para
baixo, leitura de corrente através do plasma, tensdo no “lado A’ e
tens&o no “lado B”.
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Figura 60 — PCI do circuito de leitura

Fonte: produgao do préprio autor. Projeto com software ALTIUM™.
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5.7 Software de controle

Para controlar o conversor C3E foi desenvolvido
um software com interface grafica conforme ilustrado
pela Figura 61. A plataforma de desenvolvimento € o
Code Composer Studio, mais precisamente o madulo
GuiComposer da Texas Instruments™. As palavras de
comando e dados séo enviadas e recebidas através da
conexao JTAG do kit.

Figura 61 — Interface grafica de ajuste e controle do
conversor C3E
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Fonte: producdo do proprio autor. Desenvolvimento com o
GuiComposer da Texas Instruments ™. Medigdes experimentais com
TDS2024 (ponteira de tensdo P5100A e de corrente TCP312A).
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Com o uso do software, a configuragdo do conversor &
realizada de forma simples. Pode-se ajustar a corrente
maxima permitida, frequéncia, razdo ciclica, tempo de
descanso entre os pulsos, defasamento entre dada nivel
(para reduzir a largura do pulso positivo na ordem de
nanosegundos), ajuste do filtro digital, controle por
teclado ou via computador e escolha do modo de
operagao (convencional e modo “turbo”, neste ultimo séo
aplicados trens de pulsos com frequéncia extrema de
500kHz com intervalo ajustavel entre eles). Salienta-se
que a frequéncia de projeto original da C3E & de 100kHz.
O modo “turbo” deve ser utilizado somente por curtos
intervalos de tempo. O estudo da reducédo da vida util
dos componentes de poténcia para frequéncias elevadas
nao foi realizado neste trabalho.

5.8 Fotos do conversor C3E

Neste tépico sdo apresentadas algumas fotos com
0 objetivo de ilustrar o conversor completo, apds todas
as montagens. A Figura 62 mostra o DSP
TMDSDOCK28335, sem as ligagbes (foto superior) e
com as ligagdes (foto inferior) ja realizadas.
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Figura 62 — Processador Digital de Sinais (DSP)

Fonte: producéo do préprio autor. TMDSDOCK28335 da Texas
Instruments™ (utilizado para o controle do processo).

A Figura 63 mostra o conversor C3E como um todo. Na
parte inferior foram alocados os transformadores
isoladores, acima destes os Variacs, e acima destes os
modulos de poténcia unitarios, fonte CC +-15V, placa de
leitura de tensao e corrente, teclado e placa de controle
(DSP).
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Figura 63 — Conversor C3E (montagem final)
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Fonte: produgao do préprio autor.
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A Figura 64 mostra uma vista lateral do conversor, onde
aparece em maior detalhe a fonte CC +-15V e a placa de
leitura de tenséo e corrente (parte intermediaria).

Figura 64 — Conversor C3E (detalhe 1)

fonte dc

leitura de tensao

e corrente

Fonte: produgao do préprio autor.

A Figura 65 mostra em maior detalhe a blindagem do
DSP e do teclado (caixa de aluminio), além do uso de
papel aluminio nos cabos de comando, ambos aterrados.
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Figura 65 — Conversor C3E (detalhe 2)

alojamento para
o DSP e teclado

Fonte: produgao do préprio autor.

Para auxiliar na reducao dos efeitos dos ruidos
eletromagnéticos foram utilizados também ferrites nas
extremidades dos cabos de comando (nao ilustrado).
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6 RESULTADOS E DISCUSS()E:S: PRO’DU(}AO DE
PLASMA E CARACTERIZACAO ELETRICA DA
FONTE C3E.

Nesta secao sao apresentados os resultados da
aplicagao da fonte C3E na producéo de plasma no modo
capacitivo em uma camara com gas argbnio. Foram
investigados os efeitos da intensidade, frequéncia e
forma dos pulsos positivos e negativos de tensédo na
descarga luminescente.

Para fins de simplificagdo, foi definido, neste
trabalho, o termo “corrente eletrénica” como sendo
aquela medida durante a aplicacdo do pulso positivo de
tensdo; por outro lado, a “corrente iGnica” foi definida
como aquela resultante do pulso negativo. As medi¢des
foram realizadas através de ponteira de corrente (sensor
Hall) conectada ao eletrodo principal. Entretanto, outros
efeitos podem estar presentes como a emissdao de
elétrons secundarios pelos eletrodos, os quais podem
gerar pequenos erros de interpretagao.

A cémara de descargas (paredes inox AISI 304,
$=300mm; h=300mm) usada para estes testes contém
um eletrodo (catodo) de ago inoxidavel AISI 304 com
76,0mm de didmetro e espessura de 4,2mm. As paredes
da cadmara sao aterradas de modo que funcionam como
contra-eletrodo da descarga. Os sistemas de vacuo e de
alimentacdo de gases s&o compostos por bombas de
vacuo primarias (pressdo base até 1x102 Torr),
fluximetros de 50sccm e medidores de presséo tipo
pirani e capacitivo (baratron). Os parametros elétricos
foram medidos com uso de uma ponteira de corrente de
efeito Hall de resposta rapida (TCP312A) e uma ponteira
de tensao diferencial (P5100A), aquisitados com o
auxilio de um osciloscépio de 100MHz (Tektronix TDS
2024).
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Na Figura 66 pode-se observar
esquematica da camara de descargas

a representacao

Figura 66 — Representagao esquematica da Camara
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Fonte: produgao do préprio autor, 2016. Desenho fora de escala.
Dimensao da camara: 30cm (didmetro) x 30cm (altura).

Os testes foram realizados aplicando-se um trem
de pulsos retangular, conforme indicado na Figura 67
(representacao genérica). A intensidade dos pulsos e a

frequéncia foram convenientemente
os testes.

ajustados durante
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Figura 67 — Sequéncia “A” de etapas alternadas de
polarizagdo negativa e positiva do eletrodo.
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Fonte: produgao do préprio autor, 2016.

Na Figura 68 apresentam-se os resultados da
aplicacdo de um trem de pulsos de tensdao com a
respectiva corrente, obtidos em plasma gerado pela
fonte C3E, Figura 68 (a) e (b), em comparagdo com a
fonte comercial Pinnacle Plus, abreviada por PP, Figura
68(c) e (d). Os testes foram realizados com as fontes
operando em frequéncia de 125kHz, pulsos positivos
com duragao de 0,5us e periodo de 8,0us (no caso da
fonte Pinnacle Plus o pulso positivo é limitado a 10% do
pulso negativo, sendo neste caso de 46 V). O plasma foi
gerado em uma cémara previamente evacuada (10
Torr), na qual foi introduzido argénio em fluxo de 50
sccm, estabelecendo-se uma pressao de 5.0Torr no
interior da camara. Observa-se que a intensidade de
corrente idnica (convencionada como negativa no
diagrama) obtida pela fonte C3E foi de -10,8A (para
pulsos de tensdo negativo de -280V) enquanto que para
a fonte comercial foi de -1,4A (para pulsos de tenséao
negativo de -460V). Para a pressdao de comparagao
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utilizada, nao foi possivel usar o mesmo valor de tensao
para ambas as fontes, pois a corrente gerada pela fonte
C3E em -460V era muito alta e provocava aquecimento
excessivo do eletrodo (concentrando a descarga em
regides com alta emissdo de elétrons termidnicos). Por
outro lado, também nao foi possivel produzir plasma
estavel e homogéneo com a fonte comercial usando
tensdo menor que -460V, (em Ar com pressao de 5 Torr).

Ainda na Figura 68(a,c), observam-se picos de
corrente correspondente aos pulsos positivos, com
intensidade de 23A (para V,ico=344V) e 5,2A
(Vpico=200V), para as fontes C3E e Pinnacle Plus,
respectivamente. Conforme especificacdo do fabricante,
o pico de tensdo positivo nominal para a fonte comercial
deveria ser de 10% do pulso negativo (neste caso 46V).
Entretanto observou-se no osciloscépio o valor de 200V,
o qual pode ser atribuido a efeitos capacitivos nas
ponteiras de alimentacdo, visto que a variacao da tensao
(na transigdo negativo/positivo) ocorre em um tempo
muito curto, da ordem de nanosegundos. Esse fato ja foi
investigado por Peter Kelly em trabalhos precedentes
(KELLY, et al., 2001). No caso da fonte C3E, o intenso
pulso de corrente eletronica, que bombardeia o alvo
(23A, neste caso), produz intensa emissao de elétrons
secundarios, segundo a hipotese assumida neste
trabalho. Esses elétrons secundarios produzirdo alta taxa
de ionizagdo logo apos a inversdo de polarizagéo
(positivo para negativo), produzindo alta concentragao de
ions na vizinhanga do eletrodo, conforme discutido nas
secdes anteriores que tratam de rendimento na emisséao
de elétrons secundarios e secdo de choque. N&o foi
possivel, neste trabalho, quantificar o rendimento na
emissdo de elétrons secundarios e sua energia meédia
por falta de equipamentos adequados a esse fim.
Entretanto, uma consequéncia direta da alta emissao de
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elétrons secundarios € o intenso pico de corrente idnica
observado nos primeiros instantes do pulso negativo.

Nessas condi¢bes, o pulso de corrente ibnica foi quase
oito vezes mais intenso na fonte C3E, em comparacéao
com a fonte comercial utilizada. Isso produz intenso
bombardeamento i6nico na superficie do eletrodo, com
alta transferéncia de energia para o mesmo. Na Figura
68(b) e (d), apresentam-se duas fotos do eletrodo
durante as descargas produzidas nas condi¢des
anteriormente descritas (b: C3E; d: PP). E possivel
observar grande diferenga na luminosidade do plasma e
na cor do eletrodo. No caso do plasma produzido pela
fonte C3E, o eletrodo estava incandescente, com
temperatura proxima de 800°C, por isso a coloracao
aparente da foto foi rosa (mistura de azul, verde e
vermelho), ou seja, uma cor quente. No caso da
descarga produzida pela fonte PinnaclePlus, a cor
observada era o azul do plasma de Ar, ndo sendo
observados emisséo de luz visivel pelo eletrodo, ou seja,
o eletrodo estava com temperatura abaixo de 600°C.
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Figura 68 — Comparativo de resultados entre as fontes
C3E e PP (pulsos, tensao, corrente e

luminosidade)

e Tiigd . I3
+
! | i
(P
—J! tensdo | 'l. :
\Iu_ 1 L/
/o)
fiy CHY SO0ABS M 250us
3-Dec-15 21112
(a)

Tek JU Tiig'd

*

A L
SP—J\\‘,-—-__..—-A\.\/—_.____ v-—‘._.

CH? SO00ABy M 2500
3-Dec-15 2055

(€)

(d)

Fonte: produgéo do préprio autor, 2016. C3E (a) e (b). PP (c) e (d).

Presséo de 5 Torr de argdnio.

A Figura 69 ilustra as dimensdes do eletrodo de
aco inoxidavel utilizado. No caso do conversor C3E, a
densidade de corrente alcangou aproximadamente
100mA/cm? para os picos de corrente positiva de 10A
(isso corresponde a 6,25x10" ions/cm?.s, atingindo o
eletrodo!). Este valor & consideravelmente superior aos
valores de densidade de corrente encontrados em
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descargas com fontes convencionais, que sao em torno
de 1mA/cm? para fontes DC e até 10mA/cm? para fontes
pulsadas.

Figura 69 — Eletrodo de aco inoxidavel AlSI 304, usado
em testes para a produgao de plasmas, neste
trabalho. (area total do eletrodo: 100cm?).

Fonte: produgao do préprio autor, 2016.

Em descarga com a fonte C3E, operando com
valores de pulsos de tensdo negativos mais intensos (por
exemplo, -350V nas condicbes acima descritas),
observa-se elevada taxa de aquecimento do eletrodo,
tanto quanto 900°C/min (para o inicio da curva). Durante
a rampa de aquecimento o plasma se mantém estavel,
perdendo homogeneidade em temperaturas acima de
900°C, devido a formagao de regides muito quentes na
superficie do eletrodo. Nessas condigbes ocorre o
processo de emissdo térmica de elétrons, dessa
superficie. Mesmo neste regime, a corrente se manteve
estavel, porém observa-se a criagao de um feixe de luz
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mais intenso entre o eletrodo e a parede da camara,
conforme mostra na Figura 70. Observou-se que, mesmo
com a formagcdo do feixe luminoso, a descarga se
manteve englobando toda a superficie do eletrodo.
Esses feixes Iuminosos s&o caminhos de menor
impedancia para as cargas se movimentarem no circuito
entre o anodo-catodo. A ocorréncia desses feixes € mais
provavel em pressido baixa e com maior intensidade do
pulso positivo, ou seja, quando o livre caminho médio (A)
€ maior e os elétrons sdo mais energéticos. Conforme se
pode observar na Figura 23 ou Figura 24, a segao de
choque para ionizacdo por impacto eletrbnico diminui
quando os elétrons tem energia superior a 100eV, dessa
forma o A é maior para elétrons energéticos. Assim,
esses elétrons percorrem maiores distdncias sem
choques com outras particulas do meio, favorecendo a
formacdo de um caminho preferencial de menor
impedancia.

Figura 70 — Feixes luminosos entre o eletrodo e a parede
da camara que pode ocorrer quando o
eletrodo torna-se muito aquecido devido ao
intenso bombardeamento ibénico produzido
pela fonte C3E.

Fonte: produgao do préprio autor, 2016.
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A Figura 71 mostra a corrente de ions do plasma para o
eletrodo em fungdo da intensidade de tensdo do pulso
positivo, para diferentes frequéncias. Essas medidas
foram realizadas em atmosfera de Ar, p=2Torr, tempo de
pulso positivo t'=0,5us e tensdo de pulso negativo V- =-
400V. Os resultados mostram que a intensidade da
corrente de ions se mantém em um patamar inicial, na
medida em se aumenta a tens&o dos pulsos positivos
(eixo x), até um valor critico (V'), a partir do qual ocorre
um aumento acentuado na intensidade de corrente
ibnica com o aumento de V*. Quanto maior é o valor da
frequéncia de pulsagao, menor é a intensidade do pulso
positivo necessarlo para se atlnglr esse valor critico (no
caso, V'=620V para 50kHz; V=420V para 100kHz e
V=210V para 200kHz). Uma hip6tese para explicar essa
diminuicdo de V' com o aumento da frequéncia é o
aumento na taxa média de emissdo de elétrons
secundarios, com o aumento da frequéncia de pulsos
positivos. Quando a energia média dos elétrons torna-se
maior que a energia de ionizagdo dos atomos do gas,
ocorre 0 ponto critico com intensificacdo na taxa de
ionizagdo. Nesse momento, observa-se claramente um
grande aumento no volume do plasma, cuja regiao
luminescente preenche o volume da camara de
descargas.
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Figura 71 — Pico de corrente de ions do plasma para o
eletrodo (I') em func&o da intensidade de
tens&o do pulso positivo (V*), para diferentes
frequéncias. (plasma de Ar, p=2Torr, t'=0,5us,

V" =- 400V.
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I
E -1,50 -
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(s}
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Intensidade dos Pulsos Positivos (V)

Fonte: produgao do préprio autor, 2016.

Quando a frequéncia de pulsacéo é baixa e a pressao €
maior, por exemplo, 10 kHz e 3 Torr, ndo se observa
esse ponto de transigdo critico (V') na corrente idnica
(para o intervalo de pulsos positivos de 0V a 800V),
como mostrado na Figura 72.

O aumento na corrente idnica é aproximadamente linear
com o aumento na intensidade da tensado dos pulsos
positivos (sendo t'=0,5us). A Figura 72 deve ser
relacionada com a Tabela 11 e Figura 73.
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Figura 72 — Corrente de ions do plasma para o eletrodo
(I') em funcéo da intensidade de tensado do
pulso positivo (V*), na frequéncia de 10kHz
(plasma de Ar, p=3Torr, t'=0,5us, V" =-400V.
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Fonte: producéo do proprio autor, 2016. In_méd: corrente negativa
média. In_min: corrente negativa minima (pico).

Tabela 11 — Ganho de corrente ibnica com aumento da
intensidade do pulso de tensao positiva para

Vn=-400V.
indice Vp Ip Vn In_min  In_méd
(a) 100V -0,12 400V -0,64 A -0,56A
(b) 200 V -0,08 -400V -0,80A -0,69A
(c) 400 V 0,24 -400V  -0,92A -0,80A
(d) 600 V 0,44 400V  -1,08A -0,95A
(e) 800V 1,32 400V -1,36 A -1,15A

Fonte: produgéo do préprio autor, 2016. T™: 0,5us. V,: -400V;
frequéncia: 10kHz; pressao: 3Torr (Ar).
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Figura 73 — Evolugéo da tensao e corrente com o
incremento da intensidade do pulso positivo
(pressao: 3Torr — ver Tabela 11)
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Fonte: produgéo do préprio autor, 2016. T*: 0,5us. V,=-400V; 10kHz.
Relacionar com Tabela 11.
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Tensao de ignicao do plasma

A tensdo de ignigcdo do plasma é um parametro
importante principalmente quando se deseja abrir um
plasma em pressédo relativamente alta. No caso do
plasma pulsado assimétrico bipolar, ativado pela fonte
C3E, observa-se que a ignicdo do plasma pode ocorrer
com uma tensao fixa do pulso negativo (por exemplo, V
=-300V) , variando-se a intensidade do pulso positivo,
como mostra a Figura 74. Observa-se que a tensao de
ignigdo diminui com o aumento da frequéncia e com
diminuicdo da pressdo do gas de trabalho. Para a
pressao de 4,0Torr, esse efeito € mais pronunciado entre
25kHz e 100kHz, onde a tensao de ignigcdo diminui de
V*=1200V para V'=750V. A hipotese para explicar esse
efeito €, novamente, a intensificagdo e energizagdo dos
elétrons secundarios emitidos pelo bombardeamento
eletrénico do eletrodo.
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Figura 74 — llustragao da variacéo da tensao de igni¢cao
para a fonte C3E em funcio da frequéncia,
intensidade dos pulsos positivos e presséao.
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Fonte: producgéo do préprio autor, 2016. Vn: tensdo negativa,
mantida fixa em -300V.
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Discussoes e conclusoes parciais: Parte |

Nesta etapa apresentam-se as conclusdes do
desempenho e das caracteristicas da fonte C3E para a
geracgéo de plasma.

A fonte C3E, construida neste trabalho, apresenta
boa estabilidade e flexibilidade na geragdo de pulsos
elétricos bipolares assimétricos (entre 0V e 2000V),
tendo como referéncia o potencial aterrado. Observou-se
que este referencial aterrado nao se altera,
independentemente do plasma que é gerado. Isso
garante que a descarga produzida se mantenha
referenciada ao eletrodo polarizador, ou seja, ndo ha
criacdo de niveis de tensdo DC néo intencionais entre os
eletrodos, como 0s que aparecem no caso de plasmas
RF.

Sabe-se que a maxima transferéncia de energia
ocorre quando a impedancia interna da fonte de
alimentacdo possui 0 mesmo valor da impedéancia da
carga, sendo que esta igualdade é raramente alcangada
de forma natural, devido as caracteristicas complexas do
plasma, o qual depende de varios parametros
independentes. Desta forma, o equilibrio de impedancias
€ normalmente realizado pela inser¢cao de impedancias
adicionais na linha de alimentagdo, comumente
utilizadas, por exemplo, nos plasmas RF. Esta maxima
transferéncia de energia esta associada também a taxa
de ionizacao do plasma. No caso da fonte C3E, o ajuste
das intensidades e das larguras dos pulsos positivos e
negativos permite aumentar esta taxa de ionizagao,
contribuindo com a igualdade de impedancias entre a
fonte e o plasma.

O uso de pulsos positivos de curta duracao,
intercalados a pulsos negativos, também €& uma forma
eficiente para minimizar a formagéo de arcos voltaicos. O
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plasma gerado dessa forma € homogéneo e apresenta
as seguintes caracteristicas em relagdo ao plasma DC
ou plasma DC pulsado:

1-

Manutengdo da tensdo do eletrodo
referenciada ao terra, sem criagdo de niveis
DC de tensdo. Isso € muito relevante para
varias aplicagdes de tratamento superficial de
materiais por plasma, tornando possivel
melhorar o controle do bombardeamento
ibnico sobre a peca a ser tratada;

A densidade do plasma pode ser controlada
por diferentes variaveis: frequéncia de
pulsacdo; intensidade dos pulsos positivos;
intensidade dos pulsos negativos; razdo entre
periodo positivo e negativo e tempo de
repouso entre pulsos;

O volume da regido luminescente do plasma
pode ser controlado pela intensidade do pulso
positivo. Como o pulso positivo tem curta
duracgéo (periodo abaixo de 1,0 us) este atua
principalmente sobre os elétrons (menor
massa). Dessa forma pode-se fornecer
energia cinética aos elétrons, diminuindo a
secdo de choque com os atomos do gas,
aumentando a distdncia que os elétrons
podem percorrer, em relagdo ao eletrodo. Na
Figura 75 (mais adiante) apresenta-se esse
efeito do aumento do volume da regido
luminescente com o aumento na intensidade
do pulso positivo com periodo 0,5 us;

Pode-se manter um estado de plasma
capacitivo, em regime estavel, numa maior
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faixa de pressédo do gas de trabalho, desde a
ordem de 10Torr até 10*Torr, dependendo
da intensidade dos pulsos e da frequéncia;

5- A ignicao do plasma é facilitada pela agao dos
pulsos positivos. Por exemplo, para pressao
de Ar de 4,0 Torr, observa-se que a tensao de
ignicdo diminui até 50% para frequéncia de
pulsacdo acima de 100kHz. Para pressbes de
Ar menores, essa diminuicdo na tensado de
ignicao é atenuada.

A hipotese de aumento na emissdo de elétrons
secundarios, pelo bombardeamento eletrbnico do
eletrodo durante a acdo do pulso positivo, mostrou-se
evidente devido ao grande aumento na corrente no
plasma, em até uma dezena de vezes. Sao necessarias
medidas diretas da intensidade de emissdo desses
elétrons para ser possivel uma quantificacdo mais
precisa. A variagdo independente na intensidade dos
pulsos positivos e negativos mostrou-se uma ferramenta
muito eficiente para o controle do principal parametro de
um estado de plasmas, que € a taxa de ionizacdo. Foi
possivel formar um estado de plasma homogéneo e com
alta estabilidade.

Através de uma avaliagdo visual do
comportamento do plasma formado pela fonte
convencional PP e pela fonte proposta C3E, pode-se
concluir que a luminosidade é significativamente mais
intensa para o caso da C3E, conforme indicado pela
Figura 68. Existe também a possibilidade de ajuste do
espalhamento da “nuvem de plasma”, com o ajuste da
tensdo positiva e da pressdo de trabalho, desde
totalmente espalhado, ocupando a camara inteira, como
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se fosse uma lampada, conforme indicado pela Figura
75, até totalmente aderido ao eletrodo, com
comportamento semelhante a um liquido viscoso,
conforme indicado pela Figura 76.

Figura 75 — Ajuste do livre caminho médio (elétrons)

2Torr;-400V;+50V 2Torr;-300V:+350V 2Torr;-200V;+750V

Fonte: produgao do préprio autor, 2016. Pressao, pulso de tensao
negativa e pulso de tensdo positiva (0.5us, 50kHz).

Figura 76 — llustracdo da possibilidade de espalhamento
ou adesao do plasma ao eletrodo com ajuste

da pressao

Fonte: produgao do préprio autor, 2016. Esquerda: 4Torr. Direita:
8Torr. Demais parametros: -400V, +1000V (0.5us), Freq.: 100kHz.
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O espalhamento do plasma esta relacionado a
mudanga do livre caminho médio (A), o qual é
influenciado fortemente pela pressao, conforme ilustrado
pela Figura 25, Figura 31, Figura 32 e Figura 33, e pela
energia dos elétrons incidentes, relacionada também
com o A através da relagdo Eq.5 e Figura 23 ou Figura
24.

Como a intensidade de luz esta relacionada aos
estados de excitacdo e relaxamento dos elétrons dos
atomos do gas (no caso Argbnio), pode-se concluir que a
taxa de ionizac&do € maior no caso da fonte C3E.

Pode-se concluir também que a fonte C3E
apresenta robustez aos arcos elétricos (Figura 70), os
quais sdo normalmente destrutivos no caso das fontes
convencionais (queima das chaves de poténcia e
componentes eletrénicos). Isto se deve ao fato da C3E
limitar a intensidade da corrente de curto-circuito para
valores toleraveis. Observa-se também que os arcos sao
mais espalhados, com maior se¢ao transversal, em
comparagao aos arcos convencionais.

Através de uma analise da Figura 71, Figura 72,
Figura 73 e Tabela 11, pode-se concluir que a corrente
ibnica aumenta significativamente com o aumento da
intensidade do pulso positivo de curta duracdo. Como
cada pulso positivo possui duracdo temporal muito
menor em comparagdo com cada pulso negativo (~1%
para 10kHz), ou seja, fornecendo pouca energia em
consideragao ao periodo total, pode-se concluir que o
aumento da corrente idnica foi proporcionada pelo
aumento dos elétrons secundarios, os quais foram
produzidos por esses pulsos positivos de curta duracgao,
uma vez que a tensao negativa foi mantida constante.

O aumento da energia dos elétrons ionizantes
também fica evidenciada pelos resultados apresentados
na Figura 74, onde o aumento da frequéncia reduz a
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tensdo de ignicdo, para uma dada tensdo negativa fixa.
Contudo, a agitagado proporcionada pelo maior numero
de chaveamento e inversao de polaridade de tensao e
campo elétrico também reduz a impedancia do plasma,
facilitando a ocorréncia de arcos elétricos.
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6.1 Estudo de caso I: nitretagcao por plasma usando
a fonte C3E

6.1.1 Nitretacao, breve revisao.

A nitretagdo por plasma é um método de
endurecimento superficial que utiliza a tecnologia de
descarga luminescente (plasma) para introduzir
nitrogénio em superficies de pecas metalicas (ASM Metal
Handbook Vol. 4, 1991). Na nitretagdo por plasma, além
do endurecimento superficial pode-se obter maior
resisténcia a fadiga, a corrosdo, ao desgaste e reducao
do atrito.

O plasma cria ions (de nitrogénio e outros gases
usados na atmosfera da descarga) que sao acelerados
para a superficie da peca, promovendo
bombardeamento ibnico na referida superficie. Esse
bombardeamento com ions aquece a pecga, limpa a
superficie e fornece nitrogénio ativo que se difunde para
o interior da peca e forma a camada nitretada. Com o
aumento da concentragao de nitrogénio na superficie,
quando o limite de solubilidade € excedido, uma camada
fina de precipitados ¢é formada. Estes precipitados
podem existir tanto nos contornos quanto na propria
estrutura de graos (ASM Metal Handbook Vol. 4, 1991).

Dependendo dos parametros do processo, a
difusdo atémica do nitrogénio no ago pode produzir, mais
comumente, duas camadas superficiais distintas: a
camada composta e a camada de difusdo. A camada
composta (também chamada de camada branca) é
constituida de nitretos de ferro y' (FesN) quando em
concentracdes em peso excedentes a 5,5%N, e/ou ¢
(Fe2-sN) quando em concentragbes em peso acima de
7,35%N (RANALLI et al., 2009).



178

A profundidade de difusdo depende do gradiente de
concentracdo de nitrogénio, tempo de tratamento em
uma dada temperatura e da composicdo quimica da
peca. Na maioria de ligas ferrosas, a zona de difusao
formada pela nitretacdo ndo pode ser vista por
metalografia, pois os precipitados sdo geralmente muito
pequenos (ASM Metal Handbook Vol. 4, 1991). A Figura
77 mostra as zonas de insergao tipicas (camada
composta e de difusdo) na nitretagao por plasma. O perfil
de micro-dureza da peg¢a mostra uma reducgdo da dureza
com a profundidade (a partir da superficie) devido a
reducdo da concentragao de nitrogénio.

A fase € pode ser considerada um
microconstituinte duro e fragil, enquanto que a fase y' é
um microconstituinte mais tenaz (RANALLI et al., 2009).

Figura 77 - Zonas de insergao na nitretagao a plasma.
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Fonte: adaptado de (ASM, 1991).
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Os ions positivos sao acelerados até o substrato,
promovendo um bombardeamento id6nico, que pode
promover fendmenos como: ejegao de atomos e elétrons
do substrato, reflexdo e/ou implantagdo de ions
incidentes (BALLES, 2004), conforme ilustra a Figura 78.

Figura 78 — Fendmenos que podem ocorrer devido ao
bombardeamento ibnico de uma superficie: (a)
atomos ou elétrons sao ejetados (sputtering);
(b) os ions incidentes sao refletidos; (c) ions
incidentes sao implantados.

ol

(a) (b) ()

Fonte: (BALLES, 2004).

Segundo o modelo de Kolbel, para a nitretagao
por plasma, os atomos de ferro resultantes da
pulverizagdo catddica combinam-se com as espécies
reativas de nitrogénio ainda no plasma, na regiao
adjacente a superficie catddica, formando nitretos FeN
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que se condensam na superficie da amostra (ASM,
1991), (KOLBEL, 1965) apud (EDENHOFER, 1974),
(BALLES, 2004), conforme ilustra a Figura 79.

Figura 79 - Esbogo da formagé&o de nitretos FeN,
segundo a hipétese de (KOLBEL, 1965).
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Fonte: (BALLES, 2004).

O nitreto FeN é metaestavel, e em contato com a
superficie dissocia-se, formando fases mais pobres em
nitrogénio (FezN, FesN, FeysN). O nitrogénio atdbmico
liberado se difunde para a estrutura cristalina do
substrato de ferro formando a camada nitretada
(FONTANA, 1991) apud (BALLES, 2004).
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6.1.2 Camara para nitretagao por plasma

Na Figura 80 mostra-se uma representacao
esquematica da camara de nitretacdo por plasma usada
neste trabalho. A cadmara tem paredes aterradas que
servem de anodo da descarga. O sistema de vacuo e
alimentagdo de gases sdo compostos por bombas de
vacuo primaria (pressdo base até 1x102 Torr),
fluximetros de 50sccm e medidores de pressao tipo
pirani e baratron. O porta-amostras funciona como
catodo, onde se posicionam as pecas a serem tratadas.

Figura 80 — Camara para nitretagdo a plasma

Vidro Temperado
Transparente
(inspecda)
[}

- Porta de
Manutengao

amaostras

Entrada de
Gas

5
Fonte de

Alimentagdo Ee= 1]

Pulsada -
Medicdo de Saida de Gas
Temperatura (bomba de vacuo)

(termopar)

Fonte: produgao do préprio autor, 2016. Desenho fora de escala.
Dimensao da camara: 30cm(diametro)x30cm(altura).



182

6.1.3 Condicoes da nitretacao e resultados

Uma caracteristica importante observada nas
descargas geradas pela fonte C3E é que se pode obter
um plasma estavel e homogéneo em pressao
significativamente maior que as fontes comercializadas
atualmente. No caso dos processos de nitretacdo por
plasma, muitas vezes é desejavel trabalhar em alta
pressdo de modo a se contornar orificios e
concavidades, da peca, de pequenas dimensdes. Com o
plasma operando em alta pressdo, observa-se a
formacgao de um halo luminoso homogéneo, contornando
completamente a geometria da superficie. Entretanto,
pode ocorrer superaquecimento em furos e
concavidades devido ao fendmeno conhecido como
catodo oco. No caso da fonte C3E, pode-se evitar a
formacéo de catodo oco pela acdo dos pulsos positivos
(homogeneizacdo da densidade de elétrons no entorno
da peca) e pela possibilidade de gerar o plasma com
menor intensidade de tensao elétrica durante os pulsos
negativos.

Para testar o processo de nitretacdo usando a
fonte C3E, utilizaram-se parafusos com roscas como
sendo as pecgas a serem tratadas. Os parafusos eram de
aco ABNT 1015 com didametro $=12,0mm e comprimento
|I=40mm. As amostras foram tratadas no estado como
fabricadas, sem nenhum tratamento térmico ou de
superficie priori a nitretagcdo por plasma. A Figura 81
mostra a imagem de um parafuso similar ao que foi
usado neste trabalho, mostrando também o detalhe do
fundo da rosca. A regido do fundo da rosca é uma
concavidade que requer plasma em alta pressao para
que o tratamento seja efetivo e homogéneo.
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Figura 81 — Parafuso similar ao que foi usado neste
trabalho (a); detalhe do fundo da rosca
cbncavo, com raio de aproximadamente
0,3mm (b).

(iii) fundo da rosca

(i) topo da rosca

(b)

Fonte: produgao do préprio autor, 2016. Imagem MEV amento 150x.
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A Tabela 12 mostra um exemplo dos parametros
elétricos e de processo que foram utilizados para a
nitretagdo de parafusos.

Tabela 12 — Parametros de nitretacéo

Fonte | Freq. | Tempo | I+ | V+ V- Gas de Pressio | Tem
(Hz) [tratam. | Pico | RMS | Pico| Pico | trabalho (Torr) (OC;).
A1LA M M

C3E |125kHz | 2,0h |7,12]| 1,67 | 960 |-304V | N2/H2=0,8 10 550

Fonte: produgao do préprio autor, 2016.

A Figura 82 mostra as formas de onda de tensdo
e corrente para a condicao de nitretacdo a 10Torr e
550°C, que produziu camada de até 40um (com os
parametros da Tabela 12).

A Figura 83 mostra uma imagem do parafuso sob
e apos essas condi¢des de tratamento.
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Figura 82 — Tensao e corrente para a condigao de 10Torr
e 550° (parametros da Tabela 12).

Tek A b Trig'd M Pos: 7.400us MEASURE
+
1 f :

{
'R !l l] . 1664
; ) l e i

CH2 2004ABy M 250us
12-Feb-16 16:51

Fonte: produgao do préprio autor, 2016. Osciloscopio Tektronix
TDS2024 (ponteira de tensdo P5100A e de corrente TCP312A).

Figura 83 — Parafuso sob e apds tratamento (parametros
da Tabela 12).

Fonte: produgao do préprio autor, 2016.
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Na Figura 84 apresenta-se o resultado da
nitretacdo de um parafuso (parametros da Tabela 12).
Observa-se a formacdo de uma camada de compostos
superior a 20um em todas as regides da amostra,
correspondente as indicagdes (i), (ii) e (iii), da Figura 81
(a), da regido sem rosca, topo da rosca e fundo da rosca,
respectivamente. Isso indica claramente que o
tratamento foi homogéneo em todas as regides da
amostra. A camada de compostos torna-se porosa apos
a nitretacdo devido a recristalizagao do material, o qual
possui alto grau de encruamento devido ao seu processo
de fabricacao.
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Figura 84 — Resultado da nitretacdo de um parafuso
(parédmetros da Tabela 12).

(a)

regido sem rosca

(b)

ponta da rosca

(c)

fundo da rosca

Fonte: produgao do préprio autor, 2016. MEV 1k. Ver Figura 81 (a).
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Na Figura 85 apresenta-se um conjunto de
resultados de caracterizacdo de uma amostra de aco
ABNT 1015, com superficie plana, tratada em
temperatura um pouco inferior a amostra apresentada
anteriormente, ou seja, 500°C, durante 2,0h, em
atmosfera 0,86N,/0,14H,. Na Figura 85 (a) e (b)
apresentam-se micrografias obtidas em microscopio
Gtico e eletronico de varredura, respectivamente. Pode-
se observar em ambas as micrografias a formagdo da
camada homogénea de compostos (camada “branca” ¢-
Fe,sN e/ou y'-FesN) e, abaixo desta, uma camada
“‘escura” que é lamelar (nitretos/fase matriz). A Figura 85
(d) apresenta o difratograma de raios X (DRX de angulo
rasante, Cu-ka 1°), do qual se observa a formagao das
fases ¢-Fe,sN e Vy-FesN, que sao as fases
caracteristicas dessas camadas de nitretos. Observa-se
que a fase y'-FesN é significativamente mais intensa que
a fase e-Fey 3N, sendo esta mais externa e muito fina (de
dificil visualizagdo na micrografia apresentada). A Figura
85 (c) apresenta o perfil de microdureza que mostra a
dureza de 900HV, correspondente a camada branca, e
dureza de 530HV correspondente a camada escura. A
zona de difusdo é da ordem de 0,25mm (segundo a
norma DIN 50190, a zona de difusdo é a regidao com
dureza superior a 50% daquela do substrato).

No Apéndice Il apresentam-se mais resultados da
nitretacdo de amostras de aco ABNT 1015, usando a
fonte C3E. No referido apéndice apresentam-se o0s
resultados da evolugcdo das fases cristalinas formadas
nas camadas nitretadas em fung¢ao da pressao do gas de
trabalho durante o tratamento por plasma com a fonte
C3E (e método PE3).
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Figura 85 — Conjunto de caracterizagbes de uma
amostra plana de ago ABNT 1015, nitretada
com a fonte C3E, nas seguintes condigdes:
T=500°C; t=2,0h, em atmosfera
0,86N,/0,14H,; V+pico: 950V; V-pico: -300V;
Freq.: 125kHz; I+pico: 7,0A e Irms: 1,5A.

1000
00" - [Cn=Wierodureza HV]
| T camada branca =
= 04 g
[ -—
700 | @ 2004 "=
g, aol | _camada escura a
E - i\”’— zona de difusao g 180
8 ) -"___—-———"_ﬂ—__._:t {rorma DIN 50180) = =
£ a0 s > E 1004 o
\ = L | E
8] ~L__ 1] g
s Te—— s f il
= i Ul |
100 g LR i r W«
0o 01 02 03 0,4 05 30 35 40 45 50 55 60 € 70 715
distancia a partir da superficie (mm) angulo (2 theta)
(c) (d)

Fonte: produgao do préprio autor, 2016.
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Discussoes e conclusoes: Parte Il

Através dos resultados apresentados nesta segao
de capitulo é possivel realizar as seguintes conclusdes
parciais a respeito do tratamento superficial de nitretagao
por plasma, usando a fonte C3E:

e Pode-se realizar o tratamento com plasma em
alta pressao (por exemplo, 10 Torr) sendo que
a regiao luminescente do plasma contorna a
peca completamente. Nessas condigdes, o
livre caminho médio dos elétrons é bastante
curto, fazendo com que o plasma se
mantenha acoplado a geometria da peca,
mesmo em concavidades de pequenas
dimensobes, da ordem de décimos de mm. Por
exemplo, isso resulta num tratamento
homogéneo em toda a extensao da rosca de
um parafuso, desde o fundo até o topo da
rosca. Pode-se obter corrente idnica elevada
que proporciona maior rendimento no
tratamento, reduzindo o tempo do processo.
No caso do tratamento do parafuso, aco
ABNT 1015, foi possivel formar uma camada
de composto FesN com espessura de até
40pm e uma camada de difusdo de
aproximadamente 200 pm, em 2h de
tratamento;

e Podem-se ajustar os parametros de processo
de forma a selecionar a formacédo da camada
desejada (e-FeosN elou y'-Fe4N), conforme
indicado no Apéndice Il. Pode-se inclusive
mesclar as condi¢gdes, num primeiro instante
com pressao menor para realizar a limpeza da
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peca ou eletrodo e num segundo momento
com pressao elevada para aumentar a
corrente ibnica e aumentar a camada
formada;

6.2 Estudo de caso ll: polarizagao do substrato
usando a fonte C3E, em deposi¢ao reativa de
filmes Ti-O4 por magnetron-sputtering.

Os principais parametros que podem ser
controlados durante a deposig¢ao de filmes por sputtering
sdo: temperatura do substrato, pressdo parcial e total
dos gases na camara, fluxo dos gases de trabalho,
tensdo e corrente do magnetron, tensao e corrente de
polarizagdo do substrato.

A polarizagdo do substrato é uma maneira de

aumentar o bombardeamento do fiime. O método
tradicional consiste em aplicar uma tensdo negativa ao
substrato de modo a atrair os ions positivos que
escapam da regido da descarga, em frente ao
magnetron. Com o aumento da tensdo de polarizacéao,
mais ions sao atraidos para o substrato até que a
corrente de polarizagao atinge uma regidao de saturacéo.
O valor dessa corrente de saturacdo depende dos
parametros de deposicdo e da geometria da descarga e
é da ordem de alguns mA/cm?.
Nesta secdo serdao apresentados os resultados da
polarizacdo pulsada bipolar assimétrica do substrato,
utilizando a fonte C3E, na deposigéo de filmes de TiOy
sobre substratos padrées de ago inoxidavel AlSI 304.
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6.2.1 Balanco de energia no substrato, durante o
processamento a plasma

Nos plasmas de baixa-temperatura e baixa-
pressdo as interagbes plasma-parede s&o de grande
importancia e as condi¢gbes energéticas e térmicas na
superficie do substrato ditam a regra dominante. Pode-
se dizer que a deposicao € afetada pelos seguintes
parametros (KERSTEN, et al., 1997):

e Energia por particula entrante (E,), que esta
relacionada com a transferéncia de energia;

e Densidade de fluxo de particulas em direcao
ao substrato (j,), que esta relacionada com a
transferéncia de momento;

e Densidade de fluxo de energia (J,=j\Ev),
representando um parametro chave para as
condigdes energéticas na superficie;

e Temperatura na superficie do substrato (Ts),
que resulta dos parametros internos (E,, Jy)
mencionados acima e que refletem o balanco
térmico na superficie como uma quantidade
macroscopica.

6.2.2 Fluxo de energia entrante devido aos
portadores de carga (Jch)

O canal de transferéncia de energia mais
importante para os filmes € o dos portadores de carga.
Esses portadores obtém sua energia cinética direcionada
pela aceleragcao aplicada dentro da bainha formada na
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frente da superficie. A largura da bainha ¢é
essencialmente influenciada pelo tipo de descarga.
Dependendo da pressdo do gas e da poténcia da
descarga obtém-se algo entre os regimes de distribuicao
‘local” e “ndo local” (TATAROVA, et al.,, 1998) apud
(KERSTEN, et al., 2001).

O fluxo de energia total das particulas carregadas
Jen € dado pelo produto da densidade de fluxo de
particulas (je para elétrons, ji para ions) em direcédo a
superficie do substrato e a energia de particula média
(Ee para elétrons, E; para ions). A energia dos ions
positivos e negativos consiste de uma parte cinética e
outra parte potencial.

Os componentes seguintes podem contribuir para
o fluxo de energia entrante Jc, proveniente dos
portadores de carga (do plasma e dos eletrodos,
respectivamente) em direcdo ao substrato durante o
processamento a plasma de baixa pressdao e baixa
temperatura:

e Jons positivos (principalmente do plasma do
gas portador, mas também das espécimes do
material de deposi¢cdo, produtos, etc.):
Jir=jfieEij,;

e lons negativos (no caso de processos a
plasma elétronegativos): J.=j.E;;

e Recombinagao de ions positivos e elétrons na
superficie do substrato: Jrec=ji+Erec;

e Elétrons do plasma gou elétrons secundarios
de baixa energia): Jo5"=j, 5" E, SoY;
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e Feixe de elétrons do catodo ;ou elétrons
primarios de alta energia): Jo*5'=j, S E ",

Sendo:

]ch _]l+ +]l— +]rec +]glow +]fa5t Eq-75

No caso de polarizagcdo com a fonte C3E, o
substrato pode ser bombardeado por elétrons, ions
positivos (Ar", O") e ions negativos (por exemplo, O)
durante a deposicdo. Portanto, pode-se aperfeigcoar o
bombardeamento através da polarizacdo pulsada
bipolar.

O sistema de deposicao utilizado foi o magnetron
sputtering balanceado, o qual esta apresentado
esquematicamente na Figura 86 (b).

Figura 86 — Figura esquematica do sistema de deposigéo
Magnetron Sputtering Balanceado.

\? %}ﬁ 2”““‘?@@53\#&;@7
31t 4400 _, Defeqete

7
1 = /// 9
(A) (B)
1-Substratos 6-Catodo
2-Elétrons 7-Porta-substratos
3Hons de Argdnio B-Linhas de campo magnético
4-Atomos ejetados do alvo 9-Anodo

5-Alvo

Fonte: (THORNTON, 1976). (a) sputtering convencional. (b)
magnetron sputtering balanceado.
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Os parametros de deposicdo utilizados séao
apresentados na Tabela 13 a seguir.

Tabela 13 — Parametros de deposicao de filmes TiOy
com polarizagao do substrato pela fonte C3E.

Distancia alvo/substrato 8,0cm
Temperatura do substrato: ambiente (~30°C)
Tempo de deposi¢ao 30 min.
Fluxo de argbnio 7,4 sccm
Fluxo de oxigénio 7,0 sccm
Presséo do gas de trabalho 5x102 mbar
Tensao depolarizagcio no alvo -350x10 V
corrente no alvo 2,310,2 A
Pico positivo +500V
Polarizacdo Pico negativo -100V
do substrato DC, 50kHz,
Frequéncia 100kHz, 200kHz,
400kHz

Fonte: produgao do préprio autor, 2016.

E importante ressaltar aqui que a pressdo do gas
de trabalho, para a deposicdo de filmes, € muito baixa
(da ordem de 107 Torr) e, portanto, ndo ha geracgdo de
um plasma sustentavel pela fonte C3E nas vizinhancas
do substrato (fonte utilizada como polarizador). O que
ocorre € aceleragdo de cargas elétricas provenientes do
plasma (confinadas nas vizinhangas do magnetron) para
O substrato. Portanto ocorre bombardeamento
intermitente de: “elétrons + ions negativos” (durante o
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pulso positivo da fonte C3E) e “ions positivos” (durante o
pulso negativo da fonte C3E).

Além disso, ocorre emissdo de elétrons secundarios do
substrato (devido ao bombardeamento eletrbnico e
ibnico), os quais podem gerar ions no espago entre o
magnetron e o substrato. Dessa forma, pode-se
intensificar o bombardeamento i6nico do substrato
durante a deposicéao.

Na Tabela 14 sdo apresentados os resultados dos filmes

de TixOy obtidos (depositados em substratos),
polarizados sob tensido pulsada através da fonte C3E,
em diferentes frequéncias: DC, 50kHz, 100kHz, 200kHz,
400kHz. Os demais parametros foram mantidos
constantes, como mostrados na Tabela 13 (anterior).
Observa-se que as correntes dos elétrons e dos ions
variam com a frequéncia de pulsacdo. Para frequéncias
muito elevadas (por exemplo, 400kHz) a corrente
eletrbnica para o substrato € maxima (1,5A), enquanto a
corrente i6nica é nula. Nesta condigao, durante o pulso
positivo (0,5us), ha tempo suficiente para que haja
intenso bombardeamento do substrato por elétrons
(massa muito pequena), enquanto que, durante o pulso
negativo (2,0us), ndo ha tempo para que ocorra um
bombardeamento ibnico intenso. Para frequéncias
menores (por exemplo, 200kHz), observa-se uma
corrente eletrénica menor (1,1A) e uma corrente ibnica
diferente de zero (200mA). Nesse caso o pulso negativo
€ longo o suficiente para que os ions alcancem o
substrato, promovendo o bombardeamento idnico.

Na Figura 87 apresenta-se um grafico da corrente
no substrato, resultante da polarizagao pulsada bipolar,
em fungdo da frequéncia, mantendo o tempo do pulso
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positivo constante (0,5 us), bem como a intensidade
(V'=+500V; V'=-100V). O valor da corrente eficaz (RMS)
aumenta com a frequéncia, entretanto a corrente de ions
torna-se nula na frequéncia de 400kHz. Os valores de
corrente de ions medidos sdo muito maiores que no caso
de polarizagdo DC ou DC pulsada, chegando a 200 mA,
ou seja, 5 vezes maior que no caso DC (39,5mA). No
caso de corrente de elétrons, a intensidade & muito
maior, chegando ao valor de 1,5A para f=400kHz.

Figura 87 — Esbogo das variagbes das correntes de pico
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Fonte: produgao do préprio autor, 2016.
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Na Figura 88 apresentam-se os difratogramas de
raios x das amostras de filmes de TixO, obtidos nas
condicbdes apresentadas na Tabela 13 acima. Observa-
se a formacao das fases TizO e TigO, dependendo das
condicoes de deposicdo. No caso de polarizagdo a
400kHz, na qual se observa somente bombardeamento
eletrénico do substrato (durante a deposicao do filme),
aparecem picos de ambas as fases TisO e TigO. A
polarizacdo em 200kHz (na qual ocorre tanto
bombardeamento ibnico como eletrénico do filme),
favorece a formacéo da fase Ti3O. Frequéncias menores
de polarizacdo do substrato favorecem a formacdo da
fase TigO. Com o substrato polarizado com tensao DC,
observa-se também a formacao da fase TigO, porém com
menor intensidade. Isso indica que a polarizagao pulsada
bipolar pode ser usada como um parametro de controle
das fases cristalinas do filme. A combinagdao de
bombardeamento eletrénico e ibnico (como na amostra
polarizada com 200kHz) parece favorecer a formagéao de
um filme monofasico. Nesse caso formou-se uma fase
mais rica em oxigénio (TizO preferencialmente ao TigO),
indicando maior taxa de reagao entre o oxigénio e o Ti,
durante a deposicao. Acredita-se que o]
bombardeamento eletrénico pode atuar como catalisador
de reagdo quimica enquanto que o bombardeamento
ibnico pode atuar como fornecedor de energia para a
melhor cristalizacao do filme.
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Figura 88 — Difragdo de raios-x indicando fases
cristalinas de filmes de TixOy em fungéo da
frequéncia de polarizacédo do substrato
(polarizagao pulsada assimétrica usando a

fonte C3E)
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Fonte: produgao do préprio autor, 2016.
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Na Tabela 14 apresentam-se as formas dos
pulsos de tensdo e corrente para cada uma das
condicbes de deposicdo dos filmes. Em paralelo
apresentam-se também as imagens de AFM para cada
uma das condi¢cbes de deposi¢ao e as principais fases
cristalinas do filme de TiyOy obtidas. As imagens de AFM
(da superficie) revelam que os filmes sdo formados por
graos nanométricos organizados em lamelas. Nao é
possivel visualizar diferengas significativas na morfologia
dessas superficies através dessas imagens de AFM. A
superficie do filme depositado com polarizagdo DC (do
substrato) parece ser mais rugosa que as demais.



Tabela 14 — Parametros e resultados
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Magnetron| Substrato polarizado
com a fonte C3E Resultados
Vsubstrato Isubstrato : P Fase +
Irms / Vdc V) (A) Osciloscopio AFM intensa
pico | - pico
neg. |100| neg.
pico | + pico )
2’5/5/'\ pos. |500| pos. T'io
-350Vdc média TisO
Freq.:
400kHz
rms
pico | - pico
neg. |100| neg.
pico | + pico
2'0/3/'\ pos. |500| pos. TisO
-350Vdc média| 0,20 |- |
ZEE)eI? H i e o
z rms| 0,5 T
pico | - pico| _
neg. |100| neg. 2
pico | + pico
2'0/6/'\ pos. |500| pos. 1.2 TigO
-361Vdc média| 48m |- |
Freq.:
100kHz mms| 0.4
pico | - pico
neg. [100| neg. oz
pico | + pico
2‘0/7A pos. |500| pos. 12 TigO
-365Vdc média| 63m |-
Freq.:
S0kHz rms| 0,3
pico | - pico
neg. [100| neg. A
pico | + pico| _
2‘1/0A pos. | O pos. L2l TisO
-370Vdc média| -40m |-
DC {3
rms| -40m B
Fonte: produgao do préprio autor, 2016.
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Na Figura 89 apresentam-se micrografias de
filmes de TixOy obtidas por MEV, em comparag&o com os
respectivos difratogramas de raios x dos filmes. Observa-
se uma correlagdo na intensidade dos picos cristalinos
com o tamanho dos graos dos filmes: as amostras cujos
filmes foram depositados sob polarizacdo em 100kHz e
50kHz apresentam picos mais intensos da fase TigO e,
ao mesmo tempo, os gréos do filme sdo maiores, em
comparagado com outras amostras. Nessas frequéncias
houve combinacdo de bombardeamento ibnico e
eletrénico intercalados, durante a deposigcéo dos filmes.
Entretanto, essa correlacdo deve ser feita com cautela,
pois a intensidade dos picos cristalinos depende de
outros fatores como texturizagdo e espessura do filme.
Porém, pode-se mais uma vez, afirmar que a frequéncia
de pulsagdo (na polarizagdo do substrato) € um
parametro muito util para o controle das propriedades de
filmes (em deposicdo por sputtering). A fonte C3E
fornece uma série de novas possibilidades para o
controle das propriedades de filmes, disponibilizando
variaveis como periodo, frequéncia, duty-cycle dos
pulsos, intensidade dos pulsos positivos e negativos
além de tempo on/off de polarizagédo e descanso.
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Figura 89 — Micrografias de TixOy (MEV) e DRX.

Fluxo de Argdnio 7.4 sccm. Fluxo de Oxigénio 7.0 sccm. Pressdo 5x107 mbar.
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Discussoes e conclusoes: Parte Il

Através dos resultados apresentados nesta sec¢ao,
€ possivel apresentar as seguintes conclusdes a respeito
da polarizagao do substrato com a fonte C3E, durante a
deposicéo de filmes de TixOy:

E possivel formar filmes cristalinos de TixOy
com camadas de espessura da ordem de
500nm para um tempo de deposicdo de 30
minutos;

Através do ajuste da frequéncia dos pulsos de
tensdo aplicados ao substrato, pode-se
maximizar a corrente de ions e de elétrons
que bombardeiam o filme, durante a
deposicdo. Por exemplo, em frequéncia de
200kHz, pode-se atingir niveis de corrente
ibnica da ordem de 5 vezes maior que a
corrente equivalente a polarizagao DC. Por
outro lado, durante a polarizagdo com pulso
positivo, a corrente de elétrons ¢
relativamente maior. Por exemplo, para
400kHz, pode-se atingir niveis de corrente
eletronica de até 1,5A que bombardeiam o
flme durante a deposicdo. Sabe-se que o
bombardeamento eletrébnico € um importante
catalizador de reacbes quimicas, o que pode
estar contribuindo para a reagdo entre o
Titdnio e o Oxigénio, durante a deposi¢gao em
temperatura ambiente;

Observa-se que €& possivel selecionar a
formacao das fases TizO ou TigO, através da
variagdo da frequéncia de polarizagdo do
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substrato e uma ou outra pode ser favorecida,
dependendo das condicbes de deposicao
escolhidas. Por exemplo, em 200kHz foi
favorecida a fase TisO enquanto que em
100kHz e 50kHz foi favorecida a fase TigO.

A polarizacao do substrato com fonte bipolar
assimétrica € uma estratégia muito util para o
controle das propriedades de filmes (em
deposicao por sputtering), pois proporciona
bombardeamento idnico e eletrénico durante a
deposicdo: o bombardeamento eletrbnico é
catalizador de reacdes quimicas enquanto que
0 bombardeamento iénico ativa a difusividade
superficial dos adatomos na superficie do
substrato.
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7 CONCLUSOES GERAIS

A fonte C3E, construida neste trabalho, apresenta
boa estabilidade e flexibilidade na geragdo de um estado
de plasma capacitivo, numa ampla faixa de presséo do
gas de trabalho (por exemplo, desde 102Torr até
10*Torr).

O bombardeamento eletrénico do eletrodo,
produzido por pulsos positivos com periodo da ordem de
nanosegundos, intercalado ao bombardeamento idnico,
produzidos por pulsos negativos de maior duragao,
produz plasma homogéneo e estavel.

A corrente ibnica aumenta significativamente com
o0 aumento da intensidade do pulso positivo de curta
duracgao, através do aumento dos elétrons secundarios.

Ndo ha criacdo de niveis de tensdo DC nao
intencionais entre os eletrodos, como 0s que aparecem
no caso de plasmas RF.

Foi possivel controlar a densidade do plasma por
diferentes variaveis: frequéncia de pulsacio; intensidade
dos pulsos positivos; intensidade dos pulsos negativos;
razao entre periodo positivo e negativo e tempo de
repouso entre pulsos.

O volume da regiado luminescente do plasma pode
ser controlado pela intensidade e duracdo dos pulsos
positivos.

A ignicdo do plasma é facilitada pela agdo dos
pulsos positivos. O aumento da frequéncia também
reduz a tensdo de ignicdo, através do aumento da
energia dos elétrons ionizantes, mas facilita a ocorréncia
de arcos elétricos. Contudo, o uso de pulsos positivos
de curta duracdo, intercalados a pulsos negativos,
praticamente eliminam a formagao de arcos voltaicos.
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E possivel controlar o volume da regido
luminescente do plasma através do ajuste na intensidade
do pulso de tensdo positiva e da pressdo do gas de
trabalho, podendo ocupar todo o volume da camara ou
ficar totalmente aderido ao eletrodo.

A variacdo independente na intensidade dos
pulsos positivos e negativos mostrou-se uma ferramenta
muito eficiente para o controle da taxa de ionizacao.

A hipotese de aumento na emissédo de elétrons
secundarios, pelo bombardeamento eletrébnico do
eletrodo durante a acdo do pulso positivo, mostrou-se
evidente devido ao grande aumento na corrente do
plasma, em até uma dezena de vezes.

No caso da aplicacdo do processo P3E para
nitretacdo por plasma, verificou-se que ¢é possivel
realizar o tratamento em alta pressédo (por exemplo, 10
Torr). Nessas condigdes, o livre caminho médio dos
elétrons é bastante curto e faz com que o plasma se
mantenha acoplado a geometria da pegca, mesmo em
concavidades de pequenas dimensdes, da ordem de
décimos de mm, resultando num tratamento homogéneo
em toda sua extensdo. Neste caso, as correntes iGnicas
sao elevadas, proporcionando maior rendimento no
tratamento e reduzindo o tempo do processo. No caso
do tratamento do parafuso, aco ABNT 1015, foi possivel
formar uma camada de composto FesN com espessura
de até 40um e uma camada de difusdo de
aproximadamente 200 um, em 2h de tratamento.

No caso da aplicagdo do processo P3E para
polarizagcdo do substrato, durante a deposicao reativa de
filmes, foi possivel formar camadas cristalinas de Ti,Oy
em temperatura ambiente. Através do ajuste da
frequéncia dos pulsos de tensao (positivos e negativos)
aplicados ao substrato, € possivel maximizar a corrente
de ions e de elétrons que bombardeiam o filme durante a
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deposicdo. Por exemplo, em frequéncia de 200kHz, foi
possivel atingir niveis de corrente ibnica 5 vezes maior
que a corrente equivalente a polarizagdo DC. Além
disso, foi possivel selecionar a formacao das fases TizO
ou TigO, através da variagdo da frequéncia de
polarizagao do substrato. A polarizacao do substrato com
fonte bipolar assimétrica mostrou-se uma estratégia
muito util para o controle das propriedades dos filmes
(em deposigdo por sputtering), pois proporcionou o
bombardeamento ibnico e eletrbnico durante a
deposicdo: o bombardeamento eletronico € catalizador
de reacdes quimicas, enquanto que o bombardeamento
ibnico ativa a difusividade superficial dos adatomos na
superficie do substrato.
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8 SUGESTOES PARA TRATALHOS FUTUROS

e Investigar as aplicagdbes do processo P3E
detalhadamente. Neste trabalho foram
realizados apenas dois estudos de caso:
nitretacdo e polarizacdo de substrato em
deposigao de filmes com magnetron sputtering
balanceado. Muitas outras aplicagdes, em
diversas areas, poderao ser exploradas;

e Diminuir o tempo do pulso positivo para
nanosegundos. Isso deve melhorar ainda mais
a seletividade de energizacéo entre elétrons e
ions, melhorando o desempenho da C3E;

e Aumentar as faixas de frequéncias
operacionais da fonte.

e Implementar o controle do processo em malha
fechada. Por exemplo, o controle da
temperatura do eletrodo (pe¢a em tratamento)
vinculado aos parametros de descarga. Isso
deve aumentar significativamente a qualidade
das camadas superficiais formadas;

e Regenerar energia durante os arcos voltaicos.
Atualmente a energia € dissipada em banco
resistivo.
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APENDICE |

Investigagcdo de equipamentos semelhantes ou
relacionados

Nesta secdo serdo apresentados alguns resumos
de equipamentos semelhantes encontrados na literatura
e acervo de patentes.

Confinamento de elétrons secundarios em processo
de implantagao idnica

Na patente 5,498,290 de 12 de margo de 1996 é
apresentado um aparato para implantagao iénica no qual
uma fonte pulsada é utilizada em conjunto com sub-
paredes internas para confinar os elétrons altamente
energéticos dentro da camara e aumetar a taxa de
ionizacdo. Este tipo de processo de implantacéo utiliza
tensdes extremante elevadas, entre 50kV e 300kV, que
fornecem nenergia suficiente aos elétrons para causar
emissdo de Raios X. Sabe-se que quando um elétron
altamente energético sofre desaceleragcdo ele emite
radiacdo. Segundo o autor, uma vez que os elétrons sao
ricocheteados de volta para o plasma sem perder
energia (colisao elastica) a emissdao de radiacédo é
reduzida significativamente. Em fung¢ado disso as paredes
de protecdo do equipamento podem ser reduzidas em
espessura pois o risco de danos fisicos diminui.
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Figura 90 - Uso de fonte pulsada para confinamento de
elétrons secundarios - patente americana nr.

5,498,290.
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Fonte: patente americana nr. 5,498,290 de 12 de margo de 1996.

Quando os elétrons acelerados pelo pulso de
tensdo negativa alcangam as paredes da camara, que
esta polarizada, ocorre a reflexdo, fazendo com que
esses elétrons retornem para o plasma, sendo
ricocheteados inumeras vezes entre as paredes,
aumentando a probabilidade de transferirem energia
para o plasma, aumedanto ainda mais sua ionizagao.

Embora a tensao seja significativamente diferente
e o autor descreve apenas emissao de elétrons devido
ao impacto de ions, o efeito serve como analogia de
entendimento para o processo de emissao de elétrons
sedundarios.
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Fonte de alimentacao bipolar pulsada de baixa
frequéncia para camara de plasma

Na patente 5,303,139 de 12 de abril de 1994 é
apresentada uma fonte bipolar pulsada na configuragao
ponte completa com tensdo ajustavel capaz de fornecer
até +-2500V, 0-50kHz, capaz de inverter o 0 campo
elétrico aplicado ao plasma. Um circuito de medi¢ao
realiza o controle da corrente média e maxima, a fim de
evitar arcos elétricos. A poténcia nominal do
equipamento é de 10kW.

Figura 91 — Circuito de poténcia da fonte de alimentagao
bipolar pulsada com arquitetura ponte
completa (patente americana nr. 5,303,139).
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Fonte: patente americana nr. 5,303,139 de 12 de abril de 1994.
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Figura 92 - Forma de onda de tenséo de saida da fonte
pulsada patente americana nr. 5,303,139.
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Fonte: patente americana nr. 5,303,139 de 12 de abril de 1994.

O relatério da patente cita como exemplo os
processos nos quais a fonte pode ser utilizada, tais como
etching, endurecimento, deposicdo de camadas
superficiais, implantacéo, aquecimento (sem
endurecimento), sputtering, limpeza de superficies etc.
Contudo ndo entra em detalhes nos processos
industriais.

Segundo o relatério, controlando-se os valores de
tensdo, corrente e poténcia da fonte, ajustando-se os
tamanhos dos pulsos positivos e negativos, é possivel
controlar o plasma com grande precisao, incluindo, com
o devido ajuste, o fluxo de elétrons e ions, além de
eliminar os efeitos indesejaveis de catodo oco.

E um equipamento que possui uma arquitetura
semelhente a proposta neste trabalho. As principais
diferencas sao:



233

e nao se controla a emissiao de elétrons
secundarios;

e pulso de tensdo positivo muito longo;

e pulso de tensdo com mesmo tamanho do
pulso negativo;

e intervalo entre pulsos com saida desligada;
e frequéncia muito menor (max. 50kHz);

e topologia ponte completa simples (ndo multi-
nivel).

Nao ficou claro no relatério como foi possivel
aplicar 2500V com chaves MOSFETS. Sabe-se que este
tipo de chave nao suporta niveis de tensao elevados.

Gerador multinivel de formas de ondas arbitrarias de
alta frequéncia e alta tensao para atuadores PLASMA
DBD

Neste artigo publicado na “IEEE Transactions on
Industry Applications” (DRAGONAS, et al., 2014) é
apresentada uma fonte multiniveis na configur¢ao ponte
completa H cascateada, com 24 mddulos que no total
permitem 49 niveis de tenséo (48 mais “zero”). A tensao
de cada modulo pode atingir até 600V e a tenséo
maxima de saida pode atingir +-14.4kV a 20kHz.
Contudo, a poténcia da fonte é relativamente baixa:
480W.
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Nos reatores Plasma DBD (Dielectric Barrier
Discharge) a tensao de saida é elevada, mas a corrente
€ baixa. As particulas pesadas com baixa temperatura
que coexistem com elétrons altamente energéticos e
radicais reativos tornam o plasma DBD atrativo do ponto
de vista de engenharia, como por exemplo, nas
seguintes aplicacdes:

e etching na microelétronica;

e tratamento superficial para aumentar a
molhabilidade e adesao;

e esterilizacdo de superficies e gases;

e reducédo de poluentes nos processos de
combustéo;

e producéao de ozbnio;

e tratamento de alimentos com campos elétricos
pulsados (PEF) e pasteurizagao nao-térmica;

e tratamentos com plasma na biologia e na
medicina (pele, dentes etc.);

e em atuadores eletro-fluido-dindmicos, para
controle de fluxo ativo.
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Figura 93 - Diagrama de blocos do circuito de poténcia
de um inversor ponte H cascateado com 24
niveis para atuadores plasma DBD.
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Fonte: (DRAGONAS, et al., 2014).
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Figura 94 - Topologia do conversor “flyback” que
alimenta cada modulo ponte H.
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Fonte: (DRAGONAS, et al., 2014).

A Figura 95 abaixo mostra os sinais de tenséo e
corrente na aplicagdo DBD. O comportamento da carga
€ similar a um conjunto R-C série. Para algumas das
simulagdes os autores consideraram Cs: 32pF e Rs:6k(Q),
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com boa representacdo modelo-equipamento. No
momento da transigdo a corrente atinge 1.6A e depois
decai para miliamperes, em regime.

Figura 95 - Onda retangular de tensdo e a respectiva
corrente numa descarga DBD (5kHz, +-

14.4KV)
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(a)
Fonte: (DRAGONAS, et al., 2014).

A Figura 96 e a Figura 97 mostram os sinais de
tensado e corrente em maior perspectiva.
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Figura 96 - detalhe da comutagao, transi¢ao de “mais”
para “menos”, da onda mostrada na Figura 95
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Fonte: (DRAGONAS, et al., 2014).
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Figura 97 - Detalhe da comutacéo, transi¢ao de “menos”
para “mais”, da onda mostrada na Figura 95
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Fonte: (DRAGONAS, et al., 2014).

Figura 98 - Dimensdo virtual dos eletrodos ilustrando o
plasma formado

Fonte: (DRAGONAS, et al., 2014).
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Figura 99 - Desenho esquematico do atuador Plasma
DBD
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Fonte: (DRAGONAS, et al., 2014).

Figura 100 - Imagem do atuador Plasma DBD em carga

Fonte: (DRAGONAS, et al., 2014).

E um equipamento que possui uma arquitetura
muito semelhente a proposta neste trabalho. As
principais diferencas sao:
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e cada modulo é alimentado por bateria 12V
com flyback elevador;

e nao se controla a emissdao de elétrons
secundarios;

e pulso de tensao positivo muito longo e muito
maior;

e frequéncia muito menor (max. 20kHz);

e poténcia de saida muito menor.

Nao ficou claro no artigo como é realizada a ligagao
entre os modulos.
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Fonte de corrente continua pulsada numa
configuragao ponte para geracao de plasma

Na patente americana nr. 6,222,321 de 24 de abril
de 2001 é apresentada uma fonte de corrente com dois
bracos em paralelo, concorrentes em relagdo a carga,
formando na mesma uma onda retangular de corrente.

Figura 101 — Circuito de poténcia da fonte de corrente
continua pulsada da patente nr. 6,222,321.
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Fonte: patente americana nr. 6,222,321 de 24 de abril de 2001.

Segundo o autor, € mais facil controlar uma
descarga a plasma através da corrente, pois a taxa
Al/AV é maior. Desta forma, uma variagdo grande na
corrente produzira uma variagao pequena em tensao.
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Figura 102 — Curva de tens&o versus corrente para uma
descarga em gas rarefeito.
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Fonte: patente americana nr. 6,222,321 de 24 de abril de 2001.
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Figura 103 — Curvas de corrente em fungéo do tempo,

sem (acima) e com (abaixo) tempo morto.
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Fonte: patente americana nr. 6,222,321 de 24 de abril de 2001.
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Fonte de alimentagdao pulsada para deposicao
eletrolitica a plasma e outros processos

A patente americana nr. 9,018,802 de 2015
protege a invengao de uma fonte de alimentagao pulsada
para deposigcédo eletrolitica a plasma (PED) e outros
processos relacionados. O circuito com topologia ponte
completa de nivel unico € dividido em dois mdédulos, um
de tensdo positiva e outro de tensao negativa, que
utilizam chaves IGBTs para as comutagdes de poténcia,
conforme indica a Figura.

Figura 104 — Diagrama do circuito de poténcia da fonte
pulsada da patente americana nr. 9,018,802
de 28 de abril de 2015.
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Fonte: patente americana nr. 9,018,802 de 28 de abril de 2015.
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Principais caracteristicas:
e Frequéncia de saida de 30Hz a 6kHz;

e Modulagdo PWM;

e Utiliza um microcontrolador da familia C2000
da TI.

Foram utilizados mddulos de poténcia positivo e negativo
comerciais:

e Positivo: modelo SPS800-36 (800V/36A);

e Negativo: modelo SPS200-16 (200V/16A).

Figura 105 — Pulsos de tensao positiva e negativa em
funcdo do tempo
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Fonte: patente americana nr. 9,018,802 de 28 de abril de 2015
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Fonte de alimentacao para descargas a plasma em
barreiras dielétricas

Na patente americana nr. 6,156,162 de 5 de
dezembro de 2000 é apresentado um esquema de uma
fonte de alimentagédo pulsada para descargas a plasma
em barreiras dielétricas cuja aplicagdo principal é a
reducdo de poluentes em motores a combustado,
chaminés, usinas de energia, incineradores e etc.,
reduzindo o impacto ambiental causado pelos gases
VOCs, NOx, SOx e particulados. Dentre esses, o 6xido
de nitrogénio NOx oriundo de motores a diesel tem sido
bastante pesquisado, mostrando possibilidade de uso
em escala de fabricacdo industrial. Os elétrons, ions e
radicais quimicos podem ser utilizados para quebrar os
poluentes, reduzindo o risco de contaminagdo ambiental.

Figura 106 — Diagrama esquematico da fonte pulsada da
patente americana nr. 6,156,162 de 5 de
dezembro de 2000.
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A Figura 106 mostra o diagrama esquematico da
fonte bipolar, capaz de aplicar grupos de pulsos com
tempo morto entre si, onde cada pulso aplicado é
seguido por um pulso de polaridade contraria. Segundo o
autor, os pulsos de polaridade contraria tem funcao de
reduzir a energia perdida no dispositivo durante o
processo de deposicao.

A Figura 107 ilustra as formas de tensdo de saida
que podem ser geradas pela fonte, onde a terceira curva
€ utilizada no processo de despoluicéo.

Figura 107 — Possiveis sinais de tensdo de saida da
fonte pulsada da patente americana nr.
6,156,162 de 5 de dezembro de 2000 (2kV,
1kHz, 2W)
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Fonte: patente americana nr. 6,156,162 de 5 de dezembro de 2000.

Os eletrodos sao revestidos por placas dielétricas,
construidas, por exemplo, de alumina ou quartzo, que
podem ser depositadas por processo de sputtering,
tendo um espaco entre eles que permita a passagem do
gas a ser tratado. A funcgéao principal do dielétrico é evitar
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curto circuito entre os eletrodos, apdés a formagao do

plasma.

O campo elétrico aplicado entre os eletrodos
produz o rompimento da barreira dielétrica produzindo a
descarga. O potencial aplicado aos eletrodos pode ser
ajustado de forma a produzir o nivel de ionizagéao

desejado.

O processo ocorre da seguinte forma:

Aplicagao do pulso de tensao;

Producao de uma nuvem de elétrons, ions e
radicais quimicos que se propaga em diregao
ao eletrodo positivo;

Quando essa nuvem atinge o eletrodo
positivo, os elétrons de frente ficam presos na
superficie dielétrica e acabam reduzindo o
campo elétrico local, de sorte que a descarga
é momentaneamente extinta. E um processo
de curta duragao (5-20 ns) e transfere pouca
energia;

Como os eletrodos ainda estdo sob potencial
elevado, o campo elétrico macroscopico
permanece, produzindo outras
microdescargas em outros pontos no espacgo
entre os eletrodos;

As microdescargas acabam preenchendo o
volume entre os eletrodos, por onde passa o
gas;
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Com a continuidade do processo, uma carga
liquida é produzida no dielétrico do eletrodo
positivo. A tensdo pode elevar-se a tal nivel
capaz de romper a camada dielétrica. Por isso
€ a polaridade da tensdo aplicada € entao
alternada, para anular a formagao de cargas
que poderiam produzir um arco elétrico
destrutivo ou para a descarga devido a
reducdo do campo elétrico local;

Com o espagamento entre os trens de pulso
as eventuais cargas acumuladas nos
dielétricos sao descarregadas pelas
resisténcias parasitas.
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APENDICE Il

PRESSAO DO GAS DE TRABALHO COMO
PARAMETRO DE CONTROLE DE FASES
CRISTALINAS OBTIDAS EM NITRETAGAO POR
PLASMA PULSADO

Resumo

Este trabalho apresenta resultados experimentais que
indicam a possibilidade de selecionar a fase cristalina
obtida com nitretacédo por plasma pulsado, permitindo-se
escolher entre a camada monofasica e-Fe, 3N e/ou y'-
FesN na camada branca. Os experimentos foram
realizados em amostras de aco baixo carbono AISI 1015,
tratadas com plasma em atmosfera N/H,, em pressoes
entre 100Pa e 1400Pa numa temperatura de 500°C.
Foram aplicados pulsos bipolares de tensdo de curta
duracdo em frequéncia de 125kHz (pulsos negativos
com duracao de 7,5us intercalados a pulsos positivos de
0,5us). As amostras foram caracterizadas por DRX e
MEV, e os resultados indicam que a pressao do gas de
trabalho pode ser usada como um parametro seletivo
das fases cristalinas, sendo que pressdes mais elevadas
favorecem a formacdo de uma camada monofasica y'-
Fe4N.

Palavras-chave: Nitretagdo por Plasma; pressédo do gas
de trabalho; fases cristalinas e-Fe, 3N e y'-FeyN.
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WORKING GAS PRESSURE AS A CONTROL
PARAMETER OF CRYSTALLINE PHASES DURING
PULSED PLASMA NITRIDING PROCESS

Abstract

This paper presents experimental results that indicate the
possibility of selecting the crystalline phase obtained by
nitriding pulsed plasma, allowing the choice between the
e-Fe2-3N and either y'-Fe4N single-phase layers formed
under the sample surface, in the white layer. AISI 1015
low carbon steel samples were treated with pressures
between 100Pa and 1400Pa at 500 °C. Short bipolar
pulses of voltage were applied at 125kHz to perform the
plasma nitriding. The XRD and SEM results show that the
increase in the pressure favors the selection of y'-Fe4N.

Keywords: Plasma nitriding; working gas pressure;
crystal phases ¢e-Fe,3N and y'-FesN

1. Introdugao

O método de tratamento de superficie por plasma tem
sido usado industrialmente por mais de trés décadas.
Esse processo tem sido muito aceito como uma
alternativa a nitretagdo gasosa ou em banho de sal, por
ser um processo nao poluente, econdmico em energia e
de facil controle de parametros como tempo e
temperatura de tratamento [1]. Atualmente é um
processo utilizado em varios ramos industriais como, por
exemplo, na industria automotiva em componentes do
motor [2], a fim de maximizar o desempenho e a vida util
de varios materiais ferrosos, por exemplo, acos carbono
e acos liga, além de agos inoxidaveis, nos quais deseja-
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se melhorar as propriedades mecanicas e aumentar a
resisténcia ao desgaste [3].

Hoje em dia, o processo de nitretagdo por plasma
apresenta uma variedade de métodos. Citam-se, por
exemplo, os métodos de nitretagcdo por plasma DC
(corrente continua), plasma pulsado, plasma RF, plasma
micro-ondas, plasma atmosférico [4,5] e, mais
recentemente, nitretagdo por plasma em gaiola catodica
[6, 7].

Na nitretacdo de pecgas de agos, geralmente se obtém
camadas com dezenas de uym de espessura, compostas
principalmente das fases intermetalicas €-Fe,.3 N e/ou y'-
Fe4N, chamada popularmente de “camada branca”. Em
algumas aplicagdes busca-se formar somente uma
camada de difusdo, sem formagdo da camada branca.
Essas fases de nitretos ferro apresentam propriedades
distintas como resisténcia a corrosdo, resisténcia ao
desgaste e tenacidade. Por exemplo, o nitreto de ferro y'-
Fe4sN apresenta maior tenacidade, maior resisténcia ao
desgaste e maior resisténcia a corrosao do que o nitreto
e-Fe,sN [8]. Por outro lado, devido aos diferentes
parametros da rede cristalina e coeficientes de expansao
térmica, a mistura das fases ¢ e y' pode gerar tensdes na
interface dos grados, aumentando a fragilidade da
camada [9].

A fase e a espessura da camada branca dependem
fortemente dos parametros de nitretagdo como a
composicdo de gas de trabalho, do tempo e da
temperatura de tratamento bem como das propriedades
do substrato como o teor de carbono e a difusividade do
nitrogénio no material. Em geral, quanto mais
homogénea e monofasica for a camada branca, melhor é
o desempenho da peca tratada frente a uma dada
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aplicagcdo. Por exemplo, uma camada monofasica pode
ser obtida em acgos martensiticos (AISI 4140) para
tempos superiores a 15h de nitretacdo por plasma, em
temperatura de 500° [10]. Outros autores [11] realizaram
nitretagdo por plasma DC, do ago austenitico AISI304,
em diferentes pressdes do gas de trabalho (80 Pa, 100
Pa, 120 Pa, 160 Pa e 400 Pa, em temperatura de 400°C,
durante 8,0 h com mistura gasosa de N2/H2=24/76). Foi
observado que, nessas condi¢cdes, formou-se uma
camada monofasica yy (fase S) em todas as pressdes do
gas de trabalho. Entretanto as espessuras das camadas
sdo dependentes da pressdao do gas, sendo que a
camada de nitretos mais espessa (=z50um) foi obtida na
pressao de trabalho de 100Pa.

Entretanto nem sempre ¢é facil conjugar esses
parametros interdependentes, no processo de nitretagao
por plasma, de modo a se encontrar as condicbes
termodinamicas ideais para a formagcdo de uma camada
de nitretos monofasica.

Neste trabalho € proposta a variagao da pressao do gas
de trabalho, na nitretacdo pulsada de amostras de aco
baixo carbono AISI 1015, como uma variavel seletiva
para a sintese de camadas monofasicas e-Fe,3N e/ou y'-
Fe4N, formadas na camada branca. A taxa de ionizacao
do plasma tem forte dependéncia com a presséo do gas
e trabalho na atmosfera do plasma pulsado. Dessa
forma, o bombardeamento da superficie da peca por
ions do plasma muda com a pressdo de trabalho e,
portanto, pode alterar da difusdo do nitrogénio na
superficie a ser tratada bem como a concentracdo de
nitrogénio ativo na regido plasma/superficie. Portanto, a
pressdo do gas de trabalho pode ser um parametro
muito util para o controle da cinética de formagédo e
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selecdo das fases formadas na camada branca, em
processos de nitretagédo por plasma.

2. Metodologia

As amostras de aco ABNT 1015 foram obtidas de um
tarugo do referido agco. Como se trata de um estudo
fenomenolégico foi escolhido um ago de baixo carbono
para evitar a influéncia de elementos de liga que
poderiam formar precipitados de nitretos.

O tratamento de nitretag&o foi realizado numa camara de
aco inoxidavel com didmetro de 30cm e altura de 30cm
com as paredes aterradas, conforme mostra a figura 1.

Vidro Temperado
Transparente
{inspecao)

[
T —

- Porta de
Manutengdo
Entrada de Amostras ¥
Gas

Fonte de
Alimentagdo E———1]

Pulsada R
Medicao de Saida de Gas
Temperatura (bomba de véacuo)

1l g | T

{termopar)

Figura 1 — Esquema da camara para nitretacdo por plasma, usada
neste trabalho. Medigdo de tensdo e corrente com osciloscopio
Tektronix TDS 2024 (ponteiras P5100A e TCP312A).
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Para produzir o plasma (em atmosfera Ny/H,=86/14) foi
utilizada uma fonte pulsada bipolar, com regulagem na
intensidade e na frequéncia dos pulsos. Neste trabalho
foram usados pulsos negativos com duragdo de 7,5us
intercalados a pulsos positivos de 0,5us. Os pulsos
positivos intermitentes tém por objetivo suprimir arcos
voltaicos que podem ocorrer no plasma, além de permitir
a produgcao de plasma em pressdes maiores do que
aqueles produzidos por fonte DC. O tratamento das
amostras foi realizado em frequéncia de 125kHz, sendo
0s pulsos negativos ajustados em intensidade entre -
300V e -800V, com o objetivo de manter a temperatura
das amostras em 500°C. A temperatura foi mantida
constante, pois este € o parametro mais influente na
difusividade do nitrogénio da superficie para o interior da
amostra, como mostra a equagcdo 1 (onde D é o
coeficiente de difusédo, Dy é a constante de difusdo, Q é a
energia de ativagao, R é a constante dos gases e T é a
temperatura absoluta) [12]. A medigédo de temperatura foi
realizada com um termopar tipo K, encapsulado com
haste metalica, embutido em uma amostra padrdo, de
modo que a parede da amostra que separa o termopar
do plasma era de 0,5mm. A corrente e a tensdo foram
medias entre os eletrodos do plasma, através de uma
ponteira de corrente de resposta rapida (efeito Hall), e
lidas com o auxilio de um osciloscopio de 100MHz.

Q
D = Dye &T (1)

As superficies das amostras foram previamente lixadas
até granulometria 1000. Apés o tratamento, as amostras
foram seccionadas em um plano perpendicular a
superficie tratada, usando um equipamento de corte com
disco diamantado. Apds essa etapa, as amostras foram
embutidas em baquelite para possibilitar a preparagao da
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superficie, desde lixamento até o polimento com pasta
diamantada de 1,0 ym. Essa superficie foi, entao,
atacada com nital 2%, durante 1 min, de modo a revelar
as camadas de nitretos formadas durante o tratamento.

Antes de realizar o tratamento de nitretacdo, as amostras
passaram por uma fase de limpeza em percloroetileno e
também na camara de plasma: 10 minutos sob plasma
de hidrogénio puro e 30 minutos em plasma Hy/Ar
(ambos com pressao de 0,5Torr). Posteriormente, a
nitretacdo foi realizada durante 2,0h, em 500°C, em
diferentes pressées 100Pa e 1400Pa. As amostras foram
caracterizadas por difracdo de raios X (Cu-Ka, 1.54A),
em baixo angulo, e microscopia eletrénica de varredura
(MEV) em microscopio de efeito de campo.

3. Resultados e discussoes

A tensao elétrica aplicada entre o dnodo e o catodo,
durante a nitretagdo, foi o parametro de ajuste usado
para manter a temperatura em 500°C. Os parametros
medidos estdo apresentados na tabela 1.

Tabela 1: Parametros de nitretagdo usados neste trabalho. Observa-
se que a corrente no plasma diminui com o aumento na presséao do
gas de trabalho, composto por N,/H,=86/14).

Pressdo | Corrente | Voltagem T
. emperatura | Tempo de
do gas de no do pulso na amostra | tratamento
trabalho plasma negativo (°C) (h)
(Pa) (A) (V)
100 1,7 -790 500°C 2,0
850 1,2 -440 500°C 2,0
1100 1,1 -350 500°C 2,0
1400 1,0 -304 500°C 2,0
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Na figura 2 apresentam-se micrografias de amostras
nitretadas, obtidas em diferente valores de pressao,
obtidas por microscopia eletrbnica de varredura.
Observa-se que todas as amostras tem
aproximadamente a mesma espessura (em torno de
5um). Isso mostra que a variagdo da pressao do gas de
trabalho ndo tem muita influéncia na espessura das
camadas de compostos (esta propriedade é muito
afetada pela temperatura e pelo tempo de tratamento,
variaveis que foram mantidas constantes neste trabalho).
Entretanto, para pressbes mais elevadas (figuras 2c:
1100Pa; 2d: 1400Pa) observa-se a formagdo de um
reticulado de nitretos permeando a fase a-Fe do
substrato, sugerindo que ha uma mudancga na cinética de
formacdo nessas camadas, afetando a sub-superficie
das amostras. A interagdo plasma-superficie deve
exercer um papel importante nessa cinética, visto que a
pressdéo do gas de trabalho altera muito as
caracteristicas do plasma, principalmente na bainha
catddica que consiste no acoplamento do plasma com a
superficie da peca.
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(c) 1100Pa " (d) 1400Pa

Figura 2: Micrografia das camadas de compostos ¢-Fe, 3N e/ou y'-
FesN (camada branca) obtidas em diferentes pressdes do gas de
trabalho (MEV, 2000x).

Os difratogramas de raios X sao apresentados na figura
3. Observa-se que ocorrem picos mais intensos de
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difracdo (atribuidos & fase y-FesN) em 41° e 47,7°
correspondente aos planos de difracédo (111) e (200)
respectivamente. Também ocorrem picos de difragao
(atribuidos a fase ¢-Fey3N) em 38°, 43,4° e 57,3°
correspondente aos planos de difragdo (110), (111) e
(112) respectivamente. Observa-se claramente que o
tratamento de nitretacdo em pressdes mais elevadas
(1100Pa e 1400Pa) favorecem a formacéo da fase y-
FesN enquanto que pressdes mais baixas (100Pa e
850Pa) favorecem a formacdo da fase ¢-Fe,3N. Esse
fendbmeno nao é devido a temperatura de nitretacao, a
qual foi mantida constante para todas as amostras. A
variagdo na pressdo do gas de trabalho altera
consideravelmente a corrente no plasma e a voltagem
entre os eletrodos. Isso significa que o grau de
bombardeamento ibnico sobre a superficie das pecas
muda com a pressao do gas de trabalho. Além disso, a
cinética formacao/recombinacdo de espécies ativas no
plasma (como nitrogénio atdmico e outras espécies
potencialmente nitretantes) muda com a corrente no
plasma e com a pressao do gas de trabalho. Portanto, a
cinética de nitretagdo, em fungdo da pressdo do gas de
trabalho, tem influéncia de muitas variaveis
interdependentes e n&o é trivial achar uma correlagao
entre elas. Uma investigagdo mais profunda desses
fendmenos é necessaria para se obter conclusbes mais
precisas.
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28°
P3E 500 substrato =——100Pa ——B850Pa —1100Pa -—1400P2

Figura 3 — Resultados de Difracdo de Raio X obtidos com angulo de
incidéncia rasante (1°).

4. Conclusoes

Plasma pulsado bipolar assimétrico (pulsos negativos
com duracdo de 7,5us intercalados a pulsos positivos de
0,5us) mostrou-se um processo viavel para nitretagao de
pecas metalicas, pois mantém uma descarga estavel
(sem arcos voltaicos) em uma grande faixa de pressao
do gas de trabalho (usado entre 100 Pa até 1400Pa,
neste trabalho).

A pressdo do gas de trabalho € um parametro que
permite controlar e selecionar as fases de nitretos e-Fes.
sN e/ou y'-Fe4N formadas na superficie de amostras de
aco carbono. A fase mais rica em nitrogénio (e-Fe,3N ) é
formada com tratamento de nitretagdo em pressdes mais
baixas (entre 100Pa e 800Pa) enquanto que fases mais
pobres em nitrogénio em pressbes mais altas (entre
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1100Pa e 1400Pa). E possivel obter fases puras desses
nitretos, principalmente a fase y'-Fe4sN, a qual tem
propriedades metalurgicas mais apropriadas para
diversas aplicagdes tecnoldgicas.
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