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RESUMO

A nitretacdo um processo de tratamento termoquimico comum para aumento
de dureza superficial e resisténcia ao desgaste, sendo assim um processo que
oferece bastante vantagens industrialmente. A nitretacdo ibnica veio para
oferecer mais rapidez e menos curtos no tratamento de uma peca, sendo assim
possivel a adicdo de diversos materiais por conta da temperatura baixa de
tratamento, e rapidez. Com o avanc¢o das tecnologias foram feitas melhorias no
processo de nitretacdo para evitar efeitos e borda, superaquecimentos, e
uniformidade de camada. Com isso foi introduzido a técnica de nitretacdo a
plasma com gaiola catddica onde o plasma retirava elétrons da gaiola, que se
combinam com outros elementos reativos sao depositados no substrato em
potencial flutuante. As propriedades Opticas do TiN podem ter grande uso em
placas solares como filtros de infravermelho. O presente trabalho apresenta
uma revisao bibliografica sobre a analise da eficiéncia da técnica de nitretacdo
com gaiola catddica em realizar deposicdes de Nitreto de Titanio (TiN) e suas
influéncias em amostras de vidro. Foram realizadas leituras a partir de artigos,
dissertacbes e teses a respeito dos tratamentos termoquimicos com
determinadas temperaturas, modificacbes na gaiola e em condicbes de
pressao e duracdes especificas. Foram evidenciadas as andlises em que as
amostras foram caracterizadas e comparadas de acordo com suas condicfes
de tratamento. Os resultados obtidos desses testes comprovaram a deposicao
de um filme fino de TiN em todas as condi¢Bes de tratamento, comprovando a
eficiéncia e grande versatilidade desta técnica de deposicao.

PALAVRAS-CHAVE: Nitretacdo a plasma, Gaiola catddica, Filmes finos de

Nitreto de Titanio, Deposicao por plasma. Vidro.



ABSTRACT

Nitriding is a common thermochemical treatment process for increasing surface
hardness and wear resistance, and thus a process that offers many advantages
industrially. The ionic nitriding came to offer more speed and less time in the
treatment of a part, thus being possible to add various materials because of the
low treatment temperature, and speed. With the advancement of technologies,
improvements were made in the nitriding process to avoid edge effects,
overheating, and layer uniformity. With this the technique of cathodic cage
plasma nitriding was introduced, where the plasma drew electrons from the
cage, which combined with other reactive elements are deposited on the
substrate at fluctuating potential. The optical properties of TiN can have great
use in solar plates as infrared filters. The present work presents a literature
review on the analysis of the efficiency of the cathodic cage nitriding technique
in performing Titanium Nitride (TiN) depositions and its influences on glass
samples. Articles, dissertations and thesis were read about the thermochemical
treatments with certain temperatures, modifications in the cage and in specific
pressure and duration conditions. The analyses in which the samples were
characterized and compared according to their treatment conditions were
highlighted. The results obtained from these tests proved the deposition of a
thin TiN film in all treatment conditions, proving the efficiency and great

versatility of this deposition technique.

KEY WORDS: Plasma nitriding, Cathodic cage, Titanium Nitride thin films,
Plasma deposition. Glass.
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1 INTRODUCAO

Nitretacdo é um processo de tratamento termoquimico comum para aumento
de dureza superficial, propriedades mecanicas, resisténcia a corrosdo e desgaste.
Muitas partes de maquinas como engrenagens dentadas, pecas de trabalho como
eixos de comando e ferramentas como chaves de fendas s&o industrialmente
nitretadas para obter melhoras nas suas propriedades tribolégicas e quimicas
(SCHAAF, 2002).

A nitretacdo idnica é um processo que oferece bastante vantagens
industrialmente, sendo utilizado na melhoria de vérias propriedades fisicas de
superficies metalicas. Ele possui varias vantagens em relacdo aos processos de
nitretacdo gasosa ou em banho de sais, porém existem algumas desvantagens, mas
que, varias alternativas ja foram criadas para elimina-las ou ameniza-las.

Os acos sdo materiais muito utilizados nos mais diversos setores da
industria, porém muitos apresentam propriedades triboldgicas pobres. A tribologia é
a ciéncia que estuda a friccdo, o desgaste e a lubrificacdo que tém lugar durante o
contato entre superficies sélidas em movimento relativo, dai a indicacédo de se fazer
tratamentos que sao bem eficazes.

Os tratamentos superficiais de nitretacdo nos acos sdo uma realidade
crescente, mas de uma forma geral, surgem indagacdes sobre usar o tratamento de
nitretacdo a plasma em outros materiais. Por exemplo: se o vidro for submetido a um
tratamento de nitretacdo a plasma, o que se pode esperar de resultado? Sera se vai
haver a deposicdo de um filme? E que utilizacdo a industria dard a esse novo
material? De uma certa forma, € iSSo que queremos com esta pesquisa bibliografica:
discutir sobre a deposigéo de filmes de nitretos de titdnio em amostras de vidro.

Filmes de nitreto de titnio podem obtidos através desta técnica e tém
muitos usos para a industria, como por exemplo elevacdo de dureza superficial e
diminuicdo no desgaste por friccdo (PENG et al., 2003), coberturas decorativas em
substituicdo ao ouro, e no vidro, pode ter utilidade como cobertura para placas
solares, janelas de controle solar (SMITH; BEN-DAVID; SWIFT, 2001), biomateriais
(CHENG; ZHENG, 2006) e semicondutores microeletrénicos (WITTMER; NOSER;
MELCHIOR, 1983).
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Tendo em vista que a usabilidade do TiN € bastante elevada, o trabalho
presente pretende realizar uma revisdo bibliografica sobre tratamentos superficiais
em amostras de vidro utilizando-se uma gaiola catédica de titanio, sob condi¢cbes
variadas de temperatura e tempo de tratamento para uma mesma razao da mistura
gasosa N2-H2, para responder ao questionamento: qual a influéncia da deposicéao
de nitreto de titanio no vidro? e também avaliar as propriedades das amostras apés
nitretagao.

Para tanto, devemos realizar um estudo sistematico sobre os diversos
parametros de nitretacdo, como temperatura e duracdo do processo, bem como
sobre a medicdo da profundidade da camada nitretada através de microscopia
eletrdnica de varredura, identificacdo do tipo de filme depositado com o auxilio de
DRX e MEV, além, se possivel, verificacdo da condutibilidade elétrica através de

medidor de condutividade.

O atual trabalho foi realizado seguindo os critérios de pesquisa basica, tipo
bibliografica, com abordagem qualitativa e est4 dividido em 4 sec¢des com 15
subsecdes com o intuito de facilitar o entendimento e apresentar de forma concisa
os elementos mais relevantes sobre a referida pesquisa. O objetivo exploratério do

trabalho foi alcancado com sucesso através de pesquisa bibliogréfica.

De acordo com os termos de busca ja descritos utilizados nos campos de
busca dos repositérios de trabalhos académicos foram selecionados artigos,
Dissertacdes de mestrado, Teses de doutorado e livros. Os critérios considerados na
andlise dos artigos cientificos foram: conceitos abordados, tipos de nitretacéo,
superficies utilizadas, influéncia na temperatura, equipamentos de coleta de dados.

Dentro do grande tema de nitretacdo, a delimitacdo se deu na forma da
aplicacdo da técnica em amostras de vidro, mais especificamente, na deposicao de
filmes finos de nitreto de titdnio através de nitretacdo a plasma em amostra de vidro
utilizando gaiola catédica. A fim de atingir a aplicacdo da técnica, os capitulos foram
evoluindo desde o que se entende por Plasma, seguido de nitretacédo, nitretacéo a

plasma com gaiola catddica até se chegar ao tratamento em amostras de vidro.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

21 PLASMA

Em relac&o ao conceito de plasma, Howatson (1976) utiliza o termo plasma
para descrever uma grande variedade de substancias macroscopicamente
indefinidas contendo muitas interacdes entre elétrons livres, atomos, radicais e
moléculas, neutras e ionizadas, que exibe comportamento coletivo motivadas,
principalmente, pelas forcas de Coulomb. Esse conceito ainda € expandido,
ressaltando que nem todo o volume de plasma contém particulas carregadas, mas
pode ser classificado como plasma.

Alves Junior (2001) acrescenta que normalmente um plasma é eletricamente
neutro e qualquer desbalanceamento de carga resultara em campos elétricos que
tendem a mover as cargas de modo a restabelecer o equilibrio. Como resultado
disso, a densidade de elétrons mais a densidade de ions negativos deve ser igual a
densidade de ions positivos.

E por conta desse fenbmeno, denomina-se um importante parametro do
plasma que é o grau de ionizacdo, que representa a fracdo das espécies neutras
originais que foram ionizadas. Alves Junior (2001) ainda acrescenta a existéncia de
um plasma com grau de ionizagdo muito menor que a unidade denominado de
plasma frio e € utilizado no processo de nitretacéo idnica.

Segundo 0 mesmo autor, 0 plasma pode ser produzido quando ha uma
diferenca de potencial entre dois eletrodos contidos num sistema com pressao
suficientemente baixa e hermeticamente fechado. Elétrons e ions s&o acelerados
pelo campo elétrico colidindo com outras particulas e produzem mais ions e elétrons

através da equacao quimica a seguir:
- 0 + -
€ +G —p G +2e
Onde G° é o atomo ou molécula do gas no estado fundamental e G*
representa um ion deste gas.

2.2  NITRETACAO IONICA

Pinedo (2004) explica de forma geral que a nitretacdo é um termo utilizado
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para se referir as técnicas nas quais se introduz nitrogénio na superficie de um
material, objetivando-se a melhoria em propriedades especificas do mesmo. Um dos
processos de nitretacdo que j& se destacou foi o que utiliza o plasma como fonte
energética e é denominado de nitretacdo a plasma ou nitretacdo ibnica. Este
processo, patenteado por J.J.Egan em 1931 nos E. U. A. e por Berghaus em 1932
na Suica, teve seu uso comercial iniciado apenas nos anos 60, com grande avango
na década de 70.

A técnica ou processo de nitretacdo ibnica ou nitretacdo a plasma baseia-se
em um sistema hermeticamente fechado — reator, com uma diferenca de tensédo
entre o catodo (o porta-amostra) e anodo (carcaca do reator), com uma bomba de
vacuo para atingir pressdo em torno de 107 torr e uma valvula para controle de

vazao dos gases como mostrado na figura 1.

7 h'
.
N -
—
X
" bomba de

tonsole da hous

“.l'i"]'l"l"i'.'H'-

Figura 1 - Esquema basico de um equipamento para nitretacao idnica (ALVES JR, 2001)

No caso da nitretacdo ibnica, pde-se a amostra a ser nitretada no porta-
amostra e inicialmente um vacuo em torno de 107 torr é produzido no reator. Aplica-
se uma diferenca de potencial entre os eletrodos, entre 400 e 1200 V e entdo se
introduz o gas nitretante (Tipicamente uma mistura de N3/H) no reator até atingir a
pressao de trabalho. E acordo com Pinedo (2004), quando a diferenca de potencial é
aplicada entre o céatodo (pecas) e o anodo (carcaca do forno), na presenca da
mistura gasosa, em condicbes de temperatura e pressdo especificas, ocorre a

geracdo de uma descarga brilhante, glow discharge, que determina a ocorréncia do
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plasma (figura 2). Nesse processo, as moléculas gasosas séo dissociadas, os ions
carregados positivamente sdo acelerados para a superficie do anodo e os elétrons
séo direcionados para o cétodo.

Figura 2 - Formac&o de descarga brilhante (bainha de plasma) na nitretagéo. (NITRION BRASIL,
2019)

Durante a nitretacdo a regido luminosa, chamada de luminescéncia catddica
surge devido a excitacdo dos atomos superficiais bombardeados pelas espécies do
plasma. Entre o inicio dessa luminescéncia e o catodo existe um espaco escuro
denominado de bainha catddica que € uma regido de baixa concentragdo de cargas
devido ao gradiente de potencial. ApGs esse espaco escuro existe uma regiao de
alta luminosidade denominada de luminescéncia negativa. A luminescéncia negativa
juntamente com a regido catodica (catodo e bainha) é responsavel pela liberacdo de
elétrons e de alguns fenbmenos como transferéncia de cargas, ionizacdes e
excitacdes e producdo de elétrons secundarios (ALVES JR, 2001). Num meio
nitretante (mistura de N»/H,) as reacdes mais frequentes podem ser classificadas:

lonizagéo - Os elétrons mais energéticos, ao colidirem com as moléculas do
gas provocam a remocdo de um elétron do &tomo, produzindo um ion e dois
elétrons:

e + Ny =——p 2 + Npf
e +H, =—> 2e + H2+
e + NyHy = 2e + NyH,"

Excitagdo - Se a energia de colisédo do elétron for inferior a necessaria para
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ionizacao, podera haver as seguintes excitacoes
e + Nz -_— o + Nz*
e +Hy =—p e +H*
e + NxyHy = e +NyH*

onde * representa o estado excitado.

Relaxacdo ou emissdo - Apds a excitacdo das espécies, haverd o
decaimento dos elétrons para niveis menos energéticos, resultando na emisséo de
fotons:

*

N, = N>+ hv
H,’ == H,+hv
NyHy == N,H, + hv

Através da andlise dessa luz emitida pela descarga é possivel fazer um
diagndstico do plasma.

Dissociacao - Outra importante reacdo que ocorre no plasma pela coliséo
de moléculas com elétrons energéticos € a dissociacdo. Dependendo da energia do
elétron, podera haver a formacéo de a&tomos neutros, excitados ou ionizados, para o
caso particular do nitrogénio, tem-se:

e-+ Ny =p e+ N+ N
e-+ N, = e+ N*+ N
e- + Ny =——p e +N* + N’

Recombinacdo - Quando espécies ionizadas chocam-se como uma

superficie, elétrons dessa superficie séo liberados, neutralizando as espécies pelos

seguintes processos de recombinacao:

N2++ e =—» N,
H2++ e = H,

NxHy+ + e- — NxHy

A técnica de nitretacdo por plasma pode ser aplicada a varios tipos de
materiais. Na utilizacdo de acos ferramentas, o desgaste € um dos fatores mais
importantes que conduz ao fim da vida de ferramentas. Portanto, a vida de uma
ferramenta e sua integridade dependem principalmente das propriedades mecanicas
de sua superficie, e a nitretacdo € um dos processos utilizados para otimizar a vida
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destas. Este processo apresenta vantagens como, cita Alves Junior (2001), a
reducéo do tempo e da temperatura de tratamento, melhor controle de camada
nitretada, uniformidade na espessura da camada, nitretacdo em partes da pecga,
possibilidade de desnitretacdo, custo de energia menor em comparacdo a outros
processos de nitretacao.

Alves Junior (2001) também cita como por exemplo, efeito de catodo oco,
efeito da razdo A/V (area/volume), que causa sobreaquecimento da amostra,
abertura de arcos catddicos em pecas com geometrias mais complexas, dificuldade
de penetracdo em pequenos furos e a taxa de aquecimento lenta se quiser um
plasma estavel e sem riscos de arcos catddicos. Todas essas limitagdes podem ou
extinguir o plasma ou comprometer o tratamento.

Nos ultimos anos, grandes avancos ocorreram no projeto de equipamentos
nas areas de geracao de poténcia, automacado, método de aquecimento das pecas e
técnicas de nitretacdo com gaiola catodica que, além de eliminar os problemas antes

existentes, também melhoraram no aspecto operacional e econémico do processo.

2.3 NITRETACAO A PLASMA COM GAIOLA CATODICA

Para a solucédo das limitacdes da Nitretacdo ionica LI, C. X. et al.,2002,
prop6s uma técnica de nitretacdo chamada de Active Screen Plasma Nitriding
(ASPN) que consiste em adicionar uma tela metalica sem geometria definida para
ser o catodo enquanto as pecas para serem tratadas ficavam no porta amostra sob
um isolante elétrico para continuar em potencial nulo. Dessa forma o plasma atua na
tela e ndo na superficie das amostras assim evitando efeitos de borda, desgastes na

superficie como mostra a figura 3:
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Figura 3 - Diagrama esquematico mostrando um sistema (a) nitretagado idnica (b) ASPN (LI, C. X. et
al., 2002)

Gracas aos esforcos de LI, C. X. et al. (2002) foi possivel a investigacdo de
um dispositivo ainda mais eficiente que o processo de nitretacdo em tela ativa,
denominado Gaiola Catddica, a fim de obter tratamentos superficiais sem defeitos e
que possibilitasse uma ampla série de aplicacdes industriais.

Essa nova técnica utiliza uma tela metdlica de geometria bem definida, isto
€, possui furos com didametro e distancia entre os furos bem definidos e padronizado,
para que se tenha o uso simultaneo de multiplos catodos ocos.

Segundo Sousa (2007) em comparacdao com LI, C. X. et al. (2002), o
tratamento por ASPN no tempo de 20 horas em aco inoxidavel SAE 316 resultou em
camadas nitretadas de 7 um de espessura enquanto que na nitretacdo a plasma
com gaiola catddica, tratando 0 mesmo aco, a mesma temperatura (450 °C), obteve-
se camadas de 18 um em apenas 5 horas de nitretacao.

A gaiola catddica consiste em uma chapa cilindrica com furos e uma chapa
circular com furos para ser a tampa, todos os furos com mesmo didmetro e mesmo
espacamento como mostrado na figura 4. O principio € baseado no experimento da
Gaiola de Faraday, no qual a peca é colocada em cima de um isolamento elétrico e
envolvida pela gaiola catodica fazendo com que o seu campo elétrico no interior seja

nulo e os elétrons se distribuem na regiéo exterior da gaiola.
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Amostra

Figura 4 - Vista em corte da gaiola catodica (ARAUJO, 2006)

A figura 5 mostra o aspecto visual do plasma formado sobre a gaiola que
segundo Araujo (2006) e Daudt (2012) é possivel observar a intensificacdo luminosa
do plasma em cada furo sendo este efeito tipico de catodo oco com um
direcionamento luminoso para fora dos furos da gaiola semelhante a multi catodos
cilindricos devido a diferenca de potencial entre essas regifes. Adicionam que esse
efeito depende do diametro do furo e da presséo de trabalho, acontecendo em uma

pressdo especifica para cada diametro do furo.

Figura 5 - Aspecto visual da formacao do plasma na superficie da gaiola em fun¢éo da pressao de
trabalho: (a) P = 2,5 mbar e (b) P = 5,0 mbar (ARAUJO, 2006)

Silva et al. (2017) explica que o plasma atua na gaiola catédica e arranca
material, principalmente, das paredes dos furos, que reage com gases do plasma,
neste caso o nitrogénio, e se depositam sobre o0 substrato posicionado no interior da
gaiola em potencial suspenso.

Nos furos das paredes da gaiola acontecem descargas de catodo oco que
produzem maiores densidades de ions do que as descargas convencionais, pois a
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densidade do plasma dentro dos furos € muito maior, por isso uma gquantidade
elevada de ions é ejetada das paredes dos furos. Segundo Koch et al, 0 maximo
espalhamento ocorre quando o produto pressdo x tamanho da cavidade varia
aproximadamente entre 0,375 e 3,75 cm.Torr.

Sousa (2007) conclui através de comparacdes com a nitretacédo ibnica que a
nitretacdo com gaiola catoédica chega as mesmas propriedades, mas elimina os
problemas comuns associados ao tratamento convencional, especialmente, o efeito
de bordas, proporcionando camadas tridimensionais uniformes exemplifica a Figura
6.

11 :2 1

Figura 6 - Foto do ago AISI 420 nitretados através de (a) Nitretacdo i6nica e de (b) Nitretagcdo com
gaiola catddica, respectivamente. (SOUSA, 2007)

Sabe-se que para amostras metélicas, a eliminacao do efeito de bordas, que
€ uma caracteristica dos processos utilizando Gaiola Catédica (SOUSA, 2007), s6
ocorre quando a amostra é nitretada em potencial flutuante, isto €, posicionada
sobre o disco isolante, em virtude da deposicdo recobrir toda a superficie interna da

base da gaiola.

2.4 TEMPO E TEMPERATURA NUM TRATAMENTO TERMOQUIMICO

Acos inoxidaveis martensiticos, por exemplo, sdo sensiveis a temperatura de
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nitretacdo por possuirem baixa resisténcia ao revenimento. A combinacdo entre
temperatura e tempo de nitretacdo é fundamental para garantir um endurecimento
superficial sem perda de dureza do nudcleo. Ainda, sabe-se que a temperatura de
nitretacdo pode afetar sensivelmente a resisténcia a corrosdo destes acos em
virtude da precipitacdo de nitretos de cromo na camada nitretada.

De acordo com Dos Reis et al. (2008), que ao estudarem a influéncia do
tempo de tratamento na nitretacdo a plasma do aco inoxidavel austenitico ISO 5832-
1, eles obtiveram resultados que evidenciaram o crescimento nao difusivo da
camada de compostos.

Perceberam que o aumento do tempo, de 1 para 3 h, promove uma maior
incorporacdo de nitrogénio na superficie do material promovendo a formacgéo de
fases mais ricas nesse elemento, promovendo também o aumento da dureza e do
ganho de massa, bem como crescimento da camada nitretada. Os processamentos
realizados por 3 e 5 h apresentam resultados similares.

Ja Wanke et al. (2000) estudaram a influéncia da temperatura de nitretacao
na formacdo das camadas de nitretos no aco rapido M2 convencional e sinterizado.
Segundo os mesmos, estudaram a influéncia da temperatura sobre as propriedades
(espessura e microdureza) e caracteristicas das camadas de nitretos. Para tanto,
nitretaram amostras nas temperaturas de 400 e 500 °C durante 2 horas em uma
atmosfera composta por 80% N, + 20% Ho.

Os resultados mostram que a espessura da camada de nitretos aumenta
com a temperatura e que a microdureza da camada é cerca de 50% maior que a do
substrato tanto para o aco convencional como para o0 acgo sinterizado. Outros
estudos mais tém sido feitos em relacdo a temperatura de tratamento e todos
chegam a uma conclusao aproximada.

E o que é visto no trabalho de Bortoli et al. (2012), que estudaram a
influéncia da temperatura de nitretacdo a plasma na espessura e resisténcia ao
desgaste de camadas de austenita expandida formadas em ac¢o inoxidavel AISI
316L. Os tratamentos termoquimicos foram realizados utilizando misturas gasosas
de 75% de N, e 25% de H,, por 6 horas, em temperaturas variaveis de 410, 420 e
430 °C.

Verificou-se, através de difracdo de raios-X, que em todas as condicOes
foram produzidas camadas nitretadas constituidas de Yy com espessuras de 3,5 - 6
pm. Segundo o estudo a resisténcia ao desgaste das camadas de Yy tende a
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diminuir com o aumento da temperatura de tratamento, indicando a possivel
precipitacdo de fases prejudiciais a resisténcia ao desgaste do ago.

O aco inoxidavel austenitico AISI 316L nitretado sob atmosfera gasosa de
75%N, + 25%H,, durante 6 h, apresenta a maxima resisténcia ao desgaste abrasivo
guando se usam temperaturas de tratamento de nitretacdo de 410 °C. A camada
nitretada gerada nessa condicdo apresenta espessura de aproximadamente 3,6 pm
e é constituida exclusivamente de austenita expandida (Yn).

Apesar de essa camada ser mais fina que as obtidas em temperaturas de
420 °C e 430 °C, ela apresenta resisténcia ao desgaste mais alta, uma vez que o
coeficiente de desgaste do material cai de 1,50x10™* m?/N para 0,99x10™*2 m?/N.

Para os autores Prado et al. (2012), que estudaram o efeito da temperatura
de nitretacdo sob plasma na microestrutura do ago inoxidavel martensitico AlISI 420,
os efeitos da temperatura de nitretacdo podem afetar sensivelmente a resisténcia a
corrosdo destes acos em virtude da precipitacdo de nitretos de cromo na camada
nitretada e que a alta temperatura a camada nitretada é endurecida pela precipitacéo
de nitretos de ferro e cromo, e por outro lado, a diminuicdo na temperatura de
nitretacdo inibe a precipitacdo de nitretos de cromo e promove a formacdo de
martensita expandida com a precipitacao de nitretos de ferro.

Eles utilizaram Aco Inoxidavel Martensitico tipo AISI 420 e concluiram que o
uso de diferentes temperaturas de nitretagcdo sob plasma promove a formacao de
camadas nitretadas com diferentes caracteristicas microestruturais, potencial de
endurecimento e comportamento quanto a corrosao, ou seja, a utilizacdo do ciclo em
baixa temperatura, 380 °C, promove a formacdo de uma camada nitretada composta
de “martensita revenida expandida”, “a’N”- cubica.

Conjuntamente ocorre a precipitacao de nitretos de ferro do tipo e-FesN e g'-
FesN. N&o se verifica a precipitagdo de nitretos de cromo, enquanto que na alta
temperatura (550 °C) o mesmo ndo ocorre. O potencial de endurecimento é
diferente para as diferentes condicbes de nitretacdo. Na baixa temperatura o
potencial de endurecimento € menor que na alta, mas ainda assim é capaz de elevar
a dureza original do substrato de 600 HV para valores proximos de 1.000 HV. Na
baixa o endurecimento € provocado pela expansdo do reticulado da martensita
revenida e pela precipitacdo de nitretos de ferro, ndo sendo possivel isolar a
contribuicio de cada fen6meno. Na alta, o potencial de endurecimento é
substancialmente maior, elevando a dureza para cerca de 1.400 HV por
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consequéncia da intensa precipitacdo de nitretos na camada nitretada,
principalmente dos nitretos de cromo.

A resisténcia a corrosdo das amostras nitretadas, avaliada pela medida de
resisténcia de polarizacdo, é reduzida se comparada a condicdo sem o tratamento
de nitretacdo; todavia, o efeito deletério introduzido por este tratamento € menor
apos a nitretacdo na condicdo baixa temperatura, provavelmente devido a auséncia

de nitretos de cromo na camada nitretada apos este tratamento.

2.5 FILMES FINOS

Um filme fino € uma camada com uma espessura muito fina comparada as
demais dimensfes de um determinado material depositado sobre um substrato, da
ordem de micrometros (WASA 2004, apud DAUT 2012, p. 28). Também podem ser
definidos por materiais fabricados a partir da deposicdo de particulas (dtomos,
moléculas, ions) em um substrato.

O uso da tecnologia para producdo dos filmes estad presente em diversos
setores, desde as areas de engenharia, as ciéncias médicas e até a pratica
decorativa (COSTA, 2014).

Para a formacao dos filmes finos, sdo decorridos trés processos (WASA, et
al., 2004): 1. Producao adequada de espécies atbmicas, moleculares ou ibnicas; 2.
O transporte destas espécies ao substrato através de um meio; 3. A condensacao
sobre o substrato, diretamente ou através de uma reacdo quimica e/ou
eletroquimica, para formar um depasito sélido.

Os filmes normalmente s&o formados a partir da solidificagdo de um vapor
comumente originado da evaporacao térmica e/ou evaporacado do material de origem
sobre o substrato. O processo de condensacéo se inicia pela formacgéao de pequenos
aglomerados de material, denominados nucleos, espalhados aleatoriamente sobre a
superficie do substrato.

Forcas de atracdo eletrostaticas sdo as responsaveis pela fixacdo dos
atomos a superficie. O mecanismo de fixacdo € denominado adsorcdo quimica
guando ocorre a transferéncia de elétrons entre o material do substrato e a particula
depositada e adsorc¢éao fisica se isto ndo ocorrer. A energia de ligacdo associada a
adsorcdo quimica varia de 8 eV a 10 eV e a associada a adsorcao fisica é de
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aproximadamente 0.25 eV. Atomos adsorvidos migram sobre a superficie do
substrato interagindo com outros &tomos para formar os nucleos. O processo é
denominado nucleacdo aleatéria, em que estes que vao crescendo e formando
aglomerados maiores até formarem ilhas.

Em seguida inicia-se 0 processo de coalescéncia em que as pequenas ilhas
iniciam o processo de englobamento de outras até formarem um filme
completamente continuo. A figura 2.9 mostra a sequéncia das etapas durante a

formacdo.
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Figura 7 - Representacdo esquematica da sequéncia das etapas durante a formacao de um filme
(TENTARDINI, 2004)

Atualmente os tratamentos superficiais através da deposicao de filmes finos
tém grande importancia em aplicagbes na industria metal-mecanica como protecéo
para substratos sujeitos a esforcos mecanicos como desgaste mecanico e corrosivo
(TENTARDINI, 2004), também como revestimentos decorativos, além de ser usado
na medicina e na odontologia como revestimentos com grande biocompatibilidade
para implantes (CHUNG, 2004).

Um outro uso bastante evidente € na microeletrbnica e no revestimento
Optico, 0s quais sao aplicados para efeito anti-reflexivo, em filmes de interferéncia

nos painéis solares, chapas de vidro que refletem o infravermelho e o laser opticos.
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2.6 NITRETO DE TITANIO (TiN)

De acordo com Chung, et al., (2004), nas ultimas décadas filmes finos de
TiN vém sendo largamente utilizados na medicina e na odontologia como
revestimentos com elevada biocompatibilidade para implantes. Ja Tentardini (2004)
complementa que além da industria biomédica, a industria metal-mecéanica vem
estudando, desenvolvendo e aplicando filmes de TiN como revestimento para a
protecdo de substratos sujeitos a esforcos mecanicos tais como desgaste mecanico
e COITOSIVO.

Na verdade, os filmes de TiN foram desenvolvidos inicialmente para
aplicacdo como revestimento em ferramentas de corte a fim de melhorar as
propriedades superficiais como a dureza, a resisténcia a corrosdo, a resisténcia ao
desgaste e por consequéncia prolongar a vida dessas ferramentas. Ainda hoje é
muito utilizado com essa finalidade (PENG, et al., 2003).

O TiN € um composto refratario que combina propriedades das ceramicas,
tais como alto ponto de fusdo, alta dureza, estabilidade térmica e quimica,
resisténcia ao desgaste e a corrosdo, com algumas propriedades metalicas tais
como baixo coeficiente de atrito e alta condutividade térmica e elétrica (FOUILLAND,
et al., 1998).

Os filmes de TiN foram desenvolvidos inicialmente para aplicagdo como
revestimento em ferramentas de corte a fim de melhorar as propriedades superficiais
como a dureza, a resisténcia a corrosdo, a resisténcia ao desgaste e por
consequéncia prolongar a vida dessas ferramentas. Ainda hoje é muito utilizado com
essa finalidade (PENG, et al., 2003).

Smith et al (2001) obtiveram filmes finos de TiN com elevada relacdo Ti/N
(1:3) sem destruir as propriedades metdlicas caracteristicas do TiN estequiométrico.
Segundo eles, a mudanca na densidade de mobilidade eletrdnica mostra que ao
depositar filmes finos, o inicio no aumento da refletancia foi deslocado para regiao
vizinha ao infravermelho proximo; o que torna possivel a producgéo de filmes capazes
de transmitir a luz branca do dia em niveis razoavelmente altos, enquanto mantém o
controle solar no infravermelho préximo e uma baixa emitancia.

Isto pode ser aplicado em janelas com controle solar, visto que transmite de
maneira uniforme os componentes da luz visivel e bloqueia o infravermelho e o

ultravioleta proveniente da radiag&o incidente do sol por reflexdo. Yuste et al (2011)
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também obteve revestimentos baseados em nitreto de titanio com elevada
transmitancia e baixa emissividade comprovando o alto potencial para ser aplicado
em janelas com controle solar e em coletores solares térmicos.

Desde a década de 80, o nitreto de titAnio também vem sendo estudado
como revestimento para semicondutores. A baixa resistividade elétrica (55 pQcm)
em relacao aos filmes de Ti puro (65 pQcm), bem como a boa estabilidade
metalirgica e quimica torna-o muito atrativo para 0 uso em dispositivos
semicondutores (WITTMER, et al., 1981 e WITTMER, et al., 1983).

Filmes compostos podem ser obtidos pela introducéo de gases reativos numa
camara. Filmes de TiN podem ser obtidos a partir de um alvo de Ti e um plasma de
hidrogénio e nitrogénio.

2.7 DEPOSICAO DE TiN EM AMOSTRAS DE VIDRO

Os filmes finos de nitreto de titanio (TiN) possuem bastante usabilidade na
industria. Silva et al. (2017) expdem o motivo dessa usabilidade por conta da alta
dureza, alto ponto de fusao, boa resisténcia ao desgaste e a corrosao dos filmes de
TiN.

Os autores acrescentam que por conta dessas caracteristicas ele € muito
usado como cobertura em ferramentas de corte como fresas e brocas que adquirem
alta dureza e baixo desgaste por atrito fazendo com que tenham maior vida util e
bom desempenho de corte. Yuste et al. (2011) e Zheng et al. (2007) afirmam que o0s
filmes de TiN sdo uma opc¢éo mais viavel para filtro de luz infravermelho por conta de

sua alta reflexdo dessa faixa de luz.

2.7.1 O vidro utilizado na deposicéo

Para a deposicao no vidro Silva et al. (2017), Daudt (2012), Fernandes et al.
(2018) utilizaram laminas de borosilicato de dimensées de 25 mm por 10 mm com
diferencas nas espessuras de cada um, respectivamente, 1 mm, 2 mm, 1,2 mm j&

Sousa et al. (2015) utilizaram amostras de vidro com dimensdes de 20 mm x 20 mm
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X 2 mm e composta por 72% de dioxido de Silica (SiOy), 14% Oxido de Sodio
(Nay0); 9% Oxido de Célcio (CaO); 4% Oxido de Magnésio (MgO); 0,7% Oxido de
Aluminio (Al,O3) e 0,3% Oxido de Potassio (K»0).

2.7.2 Preparacao das amostras de vidro

A preparacdo das amostras antes do inicio do tratamento é necesséria para
evitar contaminagcdo da amostra nos resultados finais, assim resultando em
desconsideracdo da amostra contaminada. Silva et al. (2017) limparam os substratos
com detergente, agua, banho de ultrassom por 1 minuto e em seguida secaram.

ApoOs a secagem, os substratos foram colocados no interior da gaiola. Daudt
(2012) lixou as bordas das amostras com lixa d’agua de SiC com granulometria de
100, 220, 400. Ap6s o lixamento, as amostras foram limpas em um banho de
acetona p.a. em ultrassom por 10 minutos e secas com uma corrente de ar de 60 °C.

Sousa et al. (2015) realizou dois processos de limpeza, primeiramente, com
uma solucdo de KOH seguida por uma solugéo de HNO3 e, posteriormente, para um
banho de acetona em ultrassom. Apds a preparacdo das amostras, elas sao
posicionadas sob o isolante elétrico que posicionam no porta amostras, colocam a
lateral da gaiola catédica de modo que as laminas de vidro estejam mais proximas

do centro da gaiola e, em seguida, instalam a tampa da gaiola catodica.

2.7.3 Caracteristicas das gaiolas catédicas

Como explicado em secfes anteriores, na nitretacdo com gaiola catodica a
atmosfera nitretante arranca ions ou moléculas do catodo, no caso, a gaiola catodica
e para a deposicdo de TiN no vidro precisa-se de uma gaiola confeccionada com
titnio, para que atomos de titdnio sejam arrancados e se combinem com o
nitrogénio reativo da atmosfera formando o composto TiN que sera depositado no
substrato, difundindo e formando o filme.

Silva et al. (2017) utilizaram gaiolas de titanio comercialmente puro, grau ll,
com 100 mm de didmetro externo com a configuracado de lateral com 45 mm de
altura com 3 fileiras de furos e diversas tampas de 37 furos de 9 mm de diametro

equidistantes de 12,9 mm.
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Ja Daudt (2012) usou 4 gaiolas com 4 tampas, com 70 mm de diametro, 1
mm de espessura em titanio comercialmente puro grau Il com 2 diametros de furos
distintos de 8 mm e 12 mm, sendo que para o diametro de 8 mm a distancia entre o
centro dos furos foi 9,2 mm e para o didametro do furo de 12 mm a distancia foi de
13,2 mm.

Sousa et al. (2015) utilizou duas gaiolas, para dupla deposi¢céo, de 2 mm de
espessura em titanio comercialmente puro grau Il. A gaiola externa tem medida de
75 mm x 55 mm (diametro e altura) e a gaiola interna 45 mm x 35 mm as duas com

furos de 8 mm equidistantes por 9 mm.

2.7.4 Limpeza das gaiolas catodicas

A gaiola, usualmente, devera passar por uma limpeza antes de ser
posicionada no reator de plasmas para evitar contaminantes nos resultados finais,
assim, evitando resultados inesperados.

Daudt (2012) e Sousa et al. (2015) citam o processo de limpeza quimica. A
primeira imergiu as gaiolas em uma solucdo acida contendo agua régia (33% em
volume de agua deionizada, 33,3% em volume de HCl e 33,3% em volume de
HNO3) por 12 horas, seguida por lixamento com lixas d’agua 220 e 600.

O segundo autor primeiramente lixou e poliu as gaiolas seguidamente,
mergulhou as gaiolas em solucdo contendo 50 ml de HNO3, 25 ml de HF e 425 ml de
agua destilada dentro de um limpador ultrassénico por 10 minutos e apds esse

processo as gaiolas foram limpas com acetona e secas com secador.

2.7.5 Preparacao do reator para o tratamento

ApoOs a limpeza das amostras de vidro e das gaiolas catddicas, a limpeza do
reator é feita pelos mesmos motivos das anteriores e ela pode ser feita de acordo
com Daudt (2012) uma limpeza mecénica utilizando-se lixas de modo a remover
residuos de processos anteriores.

Sousa et al. (2015) e Silva et al. (2017) nao citam limpeza mecanica como o
autor anterior. Apos limpeza mecanica as amostras de vidro sdo posicionadas de
modo que um isolante elétrico fique sob o catodo e as amostras de vidro sob o

isolante. Posteriormente, h4 uma segunda etapa de limpeza Daudt (2012) utilizou
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plasma de H; a uma temperatura de 200 °C, com fluxo de H, 8 sccm por 30 minutos.

Sousa et al. (2015) diferenciou-se limpando o reator com injecao de argonio
e subsequentemente a evacuacao dele. Essa operagao foi repetida duas vezes.
Anterior a deposicdo, as superficies das amostras sofrem pré sputtering para

remocao de oxidos.

2.7.6 O tratamento de nitretacdo a plasma com gaiola catédica

O tratamento de plasma com gaiola catddica inicia-se quando todos os
tépicos acima sao concluidos e assim atingida a temperatura e pressao de trabalho.
Daudt (2012) utilizou a temperatura de 450 °C por 120 minutos com diferentes
atmosferas de Ar, N, e H, como parametros de nitretacéo, o fluxo de H; foi a variavel
estudada, portanto, foram utilizados 0 sccm, 1 sccm e 2 sccm , enquantos 0s outros
dois gases os valores dos fluxos foram de 4 sccm para o Ar e 3 sccm para o N, .

O mesmo autor justifica o uso dos gases: “O argénio foi utilizado devido ao
seu conhecido poder de sputtering. O nitrogénio para promover a reacdo de
formacdo do nitreto de titanio e o hidrogénio devido sua facilidade de ionizar foi
utilizado como um 'catalisador™. As tabelas 1,2 e 3 a seguir foram produzidas pelo

autor para demonstrar as variaveis em cada nitretacdo estudada:

Tabela 1 - Variaveis do processo com fluxo de H2 =0 sccm

Gaiola Pressao (mbar) Corrente (A) Tensao (V) Poténcia (W)
L1T4Fg 2,36 0,31 815 252,6
L1TgFs 2,38 0,32 822 263,1
LoT4Fs 2,40 0,37 812 300,4
LoTsFs 2,37 0,35 795 278,2
LiT4F2 2,35 0,30 877 263,1
LiTsFq2 2,38 0,33 868 286,4
LoTsFi2 2,40 0,35 846 296,1
LoTsF12 2,35 0,35 890 311,5

Fonte: (DAUDT, 2012)
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Gaiola Pressao (mbar) | Corrente (A) Tensao (V) Poténcia (W)
LiT4Fs 2,46 0,30 783 234,9
LiTsFs 2,45 0,30 805 241,5
LoT4Fs 2,44 0,34 803 273,0
LoTsFs 2,49 0,35 824 288,4
LiTaF42 2,43 0,30 860 258
LiTgF12 2,47 0,31 820 2542
LoT4F 2 2,46 0,33 811 267,6
LoTsF12 2,49 0,36 878 316,1
Fonte: (DAUDT, 2012)
Tabela 3 - Variaveis do processo com fluxo de H2 =2 sccm

Gaiola Pressao (mbar) | Corrente (A) Tensao (V) Poténcia (W)
LiT4Fg 2,53 0,31 788 244 3
L1TsFs 2,53 0,32 800 256
LoT4Fs 2,58 0,36 785 282,6
LoTeFs 2,54 0,36 800 288
LiT4F12 2,53 0,32 808 258,6
LiTgF12 2,47 0,31 820 2542
LoTaF42 2,54 0,35 817 286
LoTsFq2 2,54 0,36 828 2981

Fonte: (DAUDT, 2012)

Sousa et al. (2015) utilizou temperaturas de 350 °C e 450 °C, com 1,5,2e 3

horas de duragéo, 150 Pa de presséao de trabalho e fluxo de 12 sccm de H; e 4 sccm
de Ny/H; (Sendo 80% de N;) de mistura.
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Enquanto Silva et al. (2017) descreve seu tratamento utilizando uma bomba
de vacuo, era acionada e a pressao reduzida para 1 Torr quando entdo era
introduzido hidrogénio na camara do reator com fluxo de 250 sccm. O reator era
acionado e entédo o plasma se formava sobre o catodo com a gaiola.

O aquecimento do sistema era feito pelo proprio plasma com a utilizacéo de
hidrogénio nos primeiros 30 minutos em pressao de 1,0 Torr e fluxo de 250 sccm.
Depois desse tempo era introduzido nitrogénio. Nesse momento, os fluxos de
entrada dos dois gases na camara do reator eram ajustados conforme mostra a
tabela 4. Quando a temperatura atingia 300 °C, o plasma era mantido atuando na
gaiola por mais 1 hora. a tabela a seguir demonstra os parametros dos 3 resultados
escolhidos pelo autor para as anélises.

Tabela 4 - Parametros utilizados a temperatura de 300 °C

Ensaio Fluxo de Fluxo de Pressio Pressao x diametro
H,(scem(%)) | Na(scem(%)) | (Torr) do furo (cm.Torr)

1 162 (64 %) 88 (36 %) 1,0 0,90

2 28 (11 %) 222 (89 %) 1,0 0,90

7 95 (38 %) 155 (62 %) 0,5 0,45

Fonte: (SILVA et al., 2017)

2.7.7 Instrumentos de andlise

Sousa et al. (2015) refere os equipamentos utilizados para analise de
composicao e textura foram Espectroscopia Raman (laser 785 - Perkin Elmer) obtido
usando um espectrometro mono grade Bruker Senterra equipado com um dispositivo
de carga acoplada, bem como um sistema de detec¢éao (CCD).

Um laser de 785 nm foi usado para excitagdo. As lentes de um microscopio
Olympus com a distancia focal de f = 20,5 mm e lacuna numérica de Na = 0,35
foram usados para focar o feixe de laser na superficie da amostra. Lacunas no
espectrometro foram criadas para obter uma resolucédo de 3 cm™. A poténcia do

laser foi aproximadamente de 25 mW na superficie da amostra e o tempo de
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gravacao foi de 20 segundos com vinte acumulacdes.

O autor utilizou, também, Difratbmetro de Raios X (DRX) e suas andlises
foram performadas usando linhas de Cu Ka com o comprimento de onda de 0,154
nm operando com um difratdbmetro de raios x modelo Shimadzu XRD-6000 40 KV.

Para observar a morfologia de uma camada nitretada, um microscopio
Olympus BX60M, acoplado com uma camera digital, e um Image Pro - Plus foi
utilizado. Espessura de camada foi observada através de microscépio eletrénico de
varredura. Um modelo Shimadzu SSX-550, acoplado com EDS, foi usado para
identificar a composicéo quimica do filme depositado, assim como visualizar e medir
a espessura da camada nitretada depositada em cortes transversais.

Os equipamentos que Daudt (2012) utilizou para recolhimento de dados
foram um espectroscopico de emissdo Optica a fim de estudar a influéncia das
espécies ativas presentes no plasma na microestrutura e nas propriedade 6pticas
dos filmes de nitreto de titanio e consistia de um espectrografo Ocean Optics USB
4000 com resolucao o6ptica de 0,3 a 10 nm, comprimento local de 42 mm de entrada
e 62 mm de saida e resposta Optica entre 200 - 1100 nm. Possui um detector
Toshiba TCD1304AP série CDD linear. Também foi utilizado o espectrégrafo Ocean
Optics HR4000CG para resolucao de alguns picos.

As medidas de difracdo de raios X em angulo rasante de Daudt (2012) foram
realizadas no laboratério do Nucleo de Estudos em Petréleo e Gas Natural (NEPGN)
na UFRN e laboratorio de microanalise do Instituto de Fisica da UFRGS, utilizando
um difratbmetro SHIMADZU XRD-6000, com acessério para filmes finos, com
radiacdo de Cu Ka. Utilizou-se uma varredura 206 de 30° a 45°, uma vez que nesta
faixa concentra-se a formacéao dos picos.

A microscopia optica de Daudt (2012) foi realizada por um equipamento de
marca Olympus modelo BX60M com camera Express - Series acoplada e a captura
de imagem foi feita através de um software Image Pro - Plus. A analise foi realizada
com intuito de verificar a homogeneidade e as caracteristicas superficiais do filme.

Daudt (2012) se difere de Sousa et al. (2015) e realiza um anélises de
Espectrofotometria UV/VIS cara caracterizagcdo Opticas das amostras através da
absorbéancia, da transmitancia e refletancia e enfatiza que as medidas foram
coletadas considerando o ar como branco. As medidas de transmitancia foram feitas
utilizando um espectrofotometro Genesys 10 UV, com lampada de xendnio, com

capacidade de varredura na faixa de comprimento de onda entre 190 e 1100 nm,
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com exatiddo de +1 nm, com largura de banda espectral de 1,8 nm, com caminho
optico de 10 nm, com leitura de transmitancia na faixa de 0,3 a 125 %T. Todas as
medidas foram na mesma altura da amostra. As medidas de transmitancia e
refletancia total para algumas amostras do autor foram feitas por outro
espectrofotdbmetro modelo Cary-5000 da Varian Inc no Laboratério de Laser e Optica
no Instituto de Fisica da UFRGS. Este aparelho possui lampadas de tungsténio e
deutério com precisdo de 0,0006 nm. Foi feita a varredura de 350 nm a 1100 nm.

As medidas de transmitancia para luz monocromatica de Daudt (2012) foram
feitas utilizando um laser monocromatico, laser vermelho de HeNe com comprimento
de onda de 632,8 nm. Para aquisi¢cao dos valores foi utilizado um espectrometro de
emissdo Acton Spectrapro 2500i com comprimento focal de 500 nm e resolucao
focal minima de 0,05 nm.

A leituras de elipsometria de Daudt (2012) foram feitas através de um
Elipsbmetro Sopra GES-5E que é composto por uma lampada de xendnio, um
polarizador rotativo, um polarizador analisador fixo e um espectrometro, permitindo,
assim, a obtencéo das constantes opticas de filmes finos na faixa espectral de 0,25 a
1,88 um.O autor explica que € uma técnica de analise ndo destrutiva que permite
medir o indice de refracdo (n) e o indice de extincdo (k) e a espessura de filmes
finos, através da mudanca do estado de polarizacdo de feixes colimados de luz
monocromatica polarizada causada pela reflexdo em superficies.

Daudt (2012) fez uso de microscopia de forgca atbmica com um aparelho
microscopico da marca SHIMADZU modelo SPM 9600. E composto basicamente por
uma ponta de prova que varre a superficie da amostra. Mede-se a for¢ca de interacao
entre os atomos da ponta e os da superficie e através de recursos computacionais
os resultados sdo transformados em imagens da superficie das amostras em trés
dimensdes. O modo utilizado para varredura da amostra foi o modo contato, obtendo
imagens com areas de 1 micron, analisando valores de rugosidade.

Silva et al. (2017) demonstra sua colecdo de dados através da difracdo de
raios X (DRX) que foi feita no Laboratério do Propem/Ifes/Vitéria utilizando-se o
difratbmetro da marca Bruker, modelo D2 Phaser, radiacdo Cu-ka (=0,1542 nm), a
30kV e 10 mA. A varredura (2 de 20 a 80°) foi feita com passo de 0,01° por segundo.
A reflectometria de raios x (RRX) foi realizada para determinar a espessura,
rugosidade e densidade dos filmes e € uma técnica analitica que investiga estruturas
de camadas finas de superficies e interfaces com o uso do efeito do reflexo externo
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total dos raios x. Para tanto, foi utilizado o difratbmetro de Raios X Bruker D8
Discover pertencente ao departamento de Fisica da Universidade Federal de Vigosa,
utilizando, também, radiacdo Cu Ka e passo de 0,002°, 1 s por passo, 40 KV / 30
mA.

Os autores se diferenciam de Sousa et al. (2015) e Daudt (2012) buscando
as propriedades elétricas (resistividade, mobilidade e numero de portadores de
carga) das amostras que foram medidas a temperatura ambiente por um aparelho de
Efeito Hall, marca Ecopia, modelo HMS — 3000 com campo magnético de 0,556 T
pertencente ao Laboratério de Superficie e Filmes Finos Propemm/Ifes/Vitéria.

Foi usado o método de quatro pontas, amostras quadradas e distancia de 1
cm entre as pontas. As curvas de transmitancia dos filmes foram determinadas
utilizando-se o espectrofotbmetro Cary 1E da marca Variant pertencente ao
laboratorio de Quimica da UFES. As varreduras foram feitas com comprimentos de
onda na faixa de 300 nm a 1000 nm. O vidro borossilicato foi usado como branco.

Para a caracterizacdo dos filmes e suas composi¢Oes foram utilizadas
microscopia eletrbnica de varredura e sistema de energia dispersiva (MEV e EDS),
marca ZEISS modelo EVO MA10, pertencente ao Propemm/IFES. Além disso, as
imagens e as andlises foram usadas para comparar, constatar e quantificar presenca

de titdnio e nitrogénio nos filmes depositados.

3 RESULTADOS ENCONTRADOS

Essa particdo servira para exposicdo e discussdo de resultados encontrados
nas publicacdes de Daudt (2012), Sousa et al. (2015) e Silva et al. (2017).

Com o intuito de dupla deposi¢do, Sousa et al. (2015) procurou indicios de
deposicao através de espectroscopia Raman, difratograma de raios X e EDS, neste
artigo néo procurou investigar outras caracteristicas dos filmes de TiN. A figura 8
mostra o grafico do resultado da espectroscopia Raman e na faixa de 100 a 1100
cm™® no comprimento de onda, onde os picos em 210, 302 e 568 cm™ s&o
observados no espectro se relacionam para acustico transversal (TA), acustico
longitudinal (LA) e optico transversal (TO) respectivamente e referem-se a vibragao

Raman de primeira ordem caracteristicos de filmes finos de TiN.
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Figura 8 - Espectro Raman das amostras depositadas por gaiola dupla de titanio nas temperaturas de
350°C e 420°C e nos tempos de 1,5h, 2h e 3h.(SOUSA et al., 2015)

Outro modo de demonstrar que houve deposi¢ao de TiN por gaiolas duplas

Sousa et al. (2015) usa DRX e exple os padrdes do difratograma de raio x picos

caracteristicos de filmes de nitreto de titanio de acordo com a figura 9
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Figura 9 - Difratograma de Raio X em incidéncia rasante nas amostras de vidro depositadas usando
duas gaiolas de titanio nas temperaturas 350 °C e 420 °C e 1,5, 2 e 3 horas de tratamento.

O espectro de EDS, figura 10, serve para reforcar as duas outras leituras no
artigo de Sousa et al. (2015), que mostra a composicdo quimica dos filmes
depositados nas amostras de vidro. Nesses espectros, a porcentagem de titanio em
todas as superficies depositadas sdo destacadas.
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Figura 10 - Gréfico de EDS mostrando a composicao quimica do filme depositado em dupla gaiola
catodica em 350 °C - 3 horas, 12 sccm de H2 + 4 sccm de N2/H2 (80% N2)

Por sua vez, Daudt (2012), tinha como objetivo estudar os parametros de
deposicdo e como as diferentes configuracdes de gaiolas catddicas influenciam as
espécies presentes no plasma. Primeiramente, durante o tratamento, a autora
utilizou Espectroscopia de Emisséo Optica (OES).

Dentre os graficos presentes na analise, dois tipos deles se destacam,
demonstrando os valores dos picos de intensidade luminescente associadas as
espécies presentes no plasma em funcao do fluxo de H, para gaiolas diferentes
como mostra a figura 11 e o outro tipo de grafico demonstra os valores dos picos de
intensidade luminescente associadas as espécies presentes no plasma em funcao

do tempo de tratamento para gaiolas diferentes como mostra a figura 12 e 13.



37

i

<
—&— Ha 656,28 nm =
—e—N," 391,44 nm -
—A— N, 337,13 nm

—B— Ha 656,28 nm
—o— N; 391,44 nm
—h— N, 337,13 nm

T T
0 1 2

T
Fluxo de H, (sccm)
Fluxo de H, (sccm)

IIAr

1,

—8— Ho 656,28 nm
—— N, 391,44 nm
—A—N, 337,13 nm

—8— Ho 656,28 nm
—8—N, 391,44 nm
—A—N, 337,13 nm

0 1 2 i} 1 2
Fluxo de H, (sccm) Fluxo de H, (sccm)

c D

Figura 11 - Perfil das intensidades luminosas associadas as espécies presentes no plasma em funcéo
do acréscimo de gas H2 na mistura do plasma durante o processo de deposigdo por nitretacdo com
gaiola catédica. Para gaiola com (A) 1 série de furos laterais, 4 furos na tampa com 8mm de
didmetros; (B) 1 série de furos laterais, 8 furos na tampa com 8mm de didmetros; (C) 2 série de furos
laterais, 4 furos na tampa com 8mm de didmetros; (D) 2 série de furos laterais, 4 furos na tampa com
8mm de didmetros.

Pelos diferentes valores dos picos de intensidade luminosa dos espécimes
para cada configuracdo de gaiola catddica, pode haver uma correlacdo entre a
gaiola e sua configuragdo e sua influéncia, mas essas mudancas de picos podem,
também ser frutos das correntes variadveis durante tratamento, a presenca ou nao de
catodos ocos. Portanto é praticamente impossivel somente com a OES afirmar se ha

ou nao influéncia.
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Figura 12 - Perfil de intensidade luminescente associada as espécies no plasma em func¢édo do tempo

de processo para gaiola com 1 série de furos laterais, 8 furos na tampa com 8 mm de didmetro na

11,
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Figura 13 - Perfil de intensidade luminescente associada as espécies no plasma em funcéo do tempo

de processo para gaiola com 1 série de furos laterais, 8 furos na tampa com 12 mm de didmetro na

atmosfera de plasma com 1 sccm de H..

Nas figuras 12 e 13 é possivel observar diferentes comportamentos das

espécies do plasma com diferentes gaiolas, nas duas o pico de OH vai diminuindo

por conta da eficiéncia da limpeza do reator de plasma, ja o pico de CN provém da

borracha de vedacdo do reator que se liga ao Nitrogénio reagente. Na primeira

imagem, a outras espécies praticamente ndo ha mudancas na intensidade de
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iluminacdo. Na segunda imagem vemos um decréscimo na intensidade nos picos de
N,", Ha e Hg, e um aumento na intensidade relativa dos picos de N, e NH. Essa
provavel diminuicdo das espécies de H e N," pode estar relacionada a formacgéo de
NH.

Para verificacdo de filmes de TiN nas amostras dos diferentes tratamentos
Daudt (2012) utiliza difracdo de raios X com angulo de incidéncia rasante. Ha picos
caracteristicos em todos os gréaficos, alguns com menor ou maior incidéncia e podem
estar relacionados a quantidade de TiN depositado na amostra, ou seja, a espessura

do filme. Como mostram nas figuras 14 e 15.
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Figura 14 - Difratograma de raio X com angulo de incidéncia rasante de 0,5° para os filmes
depositados com a gaiola com 1 série de furos laterais, 8 furos na tampa com 12 mm de diametro

para atmosferas de plasmas conforme indicado no grafico.
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Figura 15 - Difratograma de raio X com &ngulo de incidéncia rasante de 0,5° para os filmes

depositados com diferentes gaiolas para atmosferas de plasmas 4Ar-3N,-1H,
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E notavel que os picos diferem a intensidade em funcdo dos nimeros de

furos da tampa e da porcentagem do fluxo de gas hidrogénio.

As figuras 16, 17, 18, 19 e 20 apresentam as leituras da microscopia de

forca atbmica por Daudt (2012).
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Figura 16 - Imagem topografica obtida por AFM da superficie do filme depositado com gaiola
L1T8F12 na atmosfera de plasma de 4Ar-3N,-0OH,. Imagem em (a) 3D e (b) 2D.
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Figura 17 - Imagem topogréfica obtida por AFM da superficie do filme depositado com gaiola
L1T8F12 na atmosfera de plasma de 4Ar-3N,-1H,. Imagem em (a) 3D e (b) 2D.
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1000.00 x 1000.00 {nm] Z 0.00 - 30.94 jnm)

500.00 nm 1.00 x 1.00 um 0.00

(a) (b)

Figura 18 - Imagem topografica obtida por AFM da superficie do filme depositado com gaiola
L1T8F12 na atmosfera de plasma de 4Ar-3N,-2H,. Imagem em (a) 3D e (b) 2D.
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Figura 19 - Imagem topogréfica obtida por AFM da superficie do filme depositado com gaiola L1T8F8

na atmosfera de plasma de 4Ar-3N,-1H,. Imagem em (a) 3D e (b) 2D.
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1000.00 x 1000.00 [nm] Z 0,00 - 2563 (o)

(a) (b)

Figura 20 - Imagem topografica obtida por AFM da superficie do filme depositado com gaiola
L1T4F12 na atmosfera de plasma de 4Ar-3N,-1H,. Imagem em (a) 3D e (b) 2D.

Ao comparar as figuras 16, 17 e 18, segundo Daudt (2012), para os quais a
variavel foi o fluxo de hidrogénio durante a deposi¢éo, notou-se que sem a presenca
do hidrogénio (figura 3.8) o filme possui uma aparéncia amorfa, caracterizado por um
crescimento desorganizado de particulas. Com o acréscimo no fluxo de hidrogénio
observou-se um crescimento mais organizado do filme, um ligeiro aumento no
tamanho das particulas e uma pequena diminui¢cdo na rugosidade.

Ao comparar as figuras 17, 19 e 20, segundo Daudt (2012), para os quais a
variavel foi a gaiola utilizada durante a deposi¢do, quanto menor diametro do furo
(figura 19), as particulas sdo maiores 0 que evidencia uma maior taxa de
crescimento dos grdos em detrimento da taxa de nucleacdo, observou-se também
um maior parametro de rugosidade, ocasionado pelo maior tamanho das particulas.

As imagens de microscopia Optica por Daudt (2012) sdo apresentadas nas

figuras 21 e 22.
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4Ar-3N2-0H2 4Ar-3Nz-1H; 4Ar-3N2-2H;

Figura 21 - Micrografias obtidas com aumento de 50x para os filmes depositados em diferentes
condigdes de processo sendo indice 0 referente a atmosfera de plasma 4Ar-3N,-0H,, 1 referente a
atmosfera de plasma 4Ar-3N»-1H, e 2 referente a atmosfera de plasma 4Ar-3N,-2H, para gaiolas (A)
L1T4FS8; (B) L1T8F8; (C) L2T4F8; (D) L2T8FS.
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Figura 22 - Micrografias obtidas com aumento de 50x para os filmes depositados em diferentes
condic¢des de processo sendo indice 0 referente a atmosfera de plasma 4Ar-3N,-0H,, 1 referente a
atmosfera de plasma 4Ar-3N,-1H, e 2 referente a atmosfera de plasma 4Ar-3N,-2H, para gaiolas (E)
L1T4F12; (F) L1T8F12; (G) L2T4F12; (H) L2T8F12.

As amostras visualmente nao tiveram tanta mudanca, somente as da coluna
0 evidenciando que a falta de hidrogénio leva a uma deposi¢cdo ndo homogénea.

As propriedades Opticas de Daudt (2012) foram estudadas através de
espectrofotometria a partir dos resultados de transmitancia e refletancia total e por
elipsometria segundo as figuras 23, 24, 25 e 26.
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Figura 23 - Perfil de transmitancia para os filmes depositados nas diferentes atmosferas de plasma.
Para gaiola (A) L1T4F8; (B) L1T8F8; (C) L2T4F8; (D) L2T8F8.



64
564
48
4,04
3,24

2,44

Transmitancia (%)

—— 4Ar-3N_-0H,
—— 4Ar-3N_-1H,
—— 4Ar-3N_-2H,

o0

Transmitancia (%)

T T
300 400 500 GOOD

T T T 1
700 300 800 1000 1100

Comprimento de Onda (nm)

E

—— 4Ar-3N_-0H,
—— 4Ar-3N-1H,
—— 4Ar-3N_-2H,

\L‘-\-‘_\_‘_’_‘__..—r

—T LS — T T
300 400 200 E00 To0 EOO 200

1|ZIllIl I 1IIDD
Comprimento de Onda (nm)

G

Transmitancia (%)

Transmitancia (%)

L™

47

—— 4Ar-3N_-0H,
——4Ar-3N,-1H,
—— 4Ar-3N,-2H,

800 900 1000 1100
Comprimento de Onda (nm)

400 500 600 TOO

F

—— 4Ar-3N,-0H,
—— 4Ar-3N,-1H,
—— 4Ar-3N,-2H,

N

300

400 500 60O 7DD BOO 800 1000 1100
Comprimento de Onda (nm)

H

Figura 24 - Perfil de transmitancia para os filmes depositados nas diferentes atmosferas de plasma.
Para gaiola (E) L1T4F12; (F) L1T8F12; (G) L2T4F12; (H) L2T8F12..
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Figura 25 - Perfil de transmitancia para os filmes depositados para as diferentes gaiolas na atmosfera
de plasma de 4Ar-3N2-1H2.

A partir desses resultados observou-se que a transmitancia diminui com a
diminuicdo do diametro do furo para todas as configuracdes de gaiolas estudadas, o
gue esta relacionado com o aumento da espessura do filme. Este aumento €,
provavelmente, ocasionado pelo aumento no numero de furos, uma vez que com
menor didametro de furo ha mais furos na gaiola.

Os resultados da refletancia sao expostos na figura 26 por Daudt (2012).
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Figura 26 - Perfil da refletancia para amostra obtida com gaiola L1T8F12
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Segundo Daudt (2012), os resultados de refletancia confirmam os resultados

da transmitancia.

A tabela 5 confeccionada por Daudt (2012) mostra os valores de espessura

e composicao para diferentes amostras analisadas por elipsometria.

Tabela 5 - Valores de espessura (¢) e composigao

Gaiola Atmosfera @ (nm) TiN (%) | Titanio (%) | Porosidade (%)
LiTgFq2 4Ar-3N.-2H, | 21,4+ 5,3 40,7 16,9 42 4
LiTsFi2 4Ar-3Nz-1Hz | 21,1 +5,2 39,9 15,9 44 1
LiTeFs 4Ar-3No-1Hs 445+ 7,7 35,0 15,0 50,0
LiTaF12 4Ar-3Nz-1H2 21,1+54 38,3 17,8 43,8

Fonte: (DAUDT, 2012)

Os resultados da tabela 5 mostram que ao se comparar as diferentes

configuracbes da gaiola, como esperado, o filme de menor transmitancia (gaiola

L1 TgFg) possui a maior espessura. para os demais filmes analisados a espessura €

praticamente a mesma, tendo variagdes dentro do erro.

Silva et al. (2017) referenciou as amostras de vidro de acordo com a

espessura da tampa e o nimero do ensaio como mostra a figura 27. Os autores

tinham como objetivo verificar as taxas de deposicao e propriedades oOpticas.

:

EIGl1 #

E1G10

E2G1

i

E2G10 |

E7GI

VIDRO

Figura 27 - Fotografia dos pares de filmes obtidos sobre o substrato de vidro. Os nomes E1, E2, E7

referem-se ao ensaio e os nomes G1 e G10
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Na figura 28, Silva et al. (2017) traz os difratogramas de raios X para trés

pares de filmes

Intensidade (u.a)

20 30 40 50 60 70 80
20 (graus)

Figura 28- Difratogramas dos filmes finos as amostras E1G1, E1G10, E7G1 e E7G10

Os graficos ndo mostram nenhum pico caracteristico de deposicdo de TiN
como as mesmas analises de Daudt (2012) ou Sousa et al. (2015). Justifica os
autores, em comparagdo com outros autores, a baixa temperatura e pequena
duracéo as possiveis causas de filmes amorfos.

Os reflectogramas dos filmes sé&o sintetizados na tabela 6. Para ajustes das
curvas teoricas usando o software Wingixa da Philips foram testados dois modelos.
O primeiro modelo foi de um filme de uma Unica camada sobre o substrato e o
segundo modelo, um filme composto de duas camadas, a primeira camada
superficial mais fina e uma segunda camada mais espessa sobre o0 substrato. A
densidade do vidro, no ajuste, foi mantida fixa em 2,2 g/cm®. As demais variaveis
foram deixadas livres.

Dos dois modelos, os melhores ajustes foram obtidos usando o modelo de
duas camadas e os resultados dos ajustes sdo mostrados na Tabela 6. A segunda

camada possivelmente pode ser resultado da oxidacao superficial do filme de TiN
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ocasionando (produzindo) uma camada superficial, possivelmente de TiON.

Tabela 6 - Parametros de ajuste das curvas tedricas de RRX.

- 3
Espessura (nm) Rugosidade (nm) Densidade (g/cm’) L

Amostra ] ]
TiN | TiON | Total |vidro| TiN | Tion |Vidro| TiN | TiON

E1G1 134 2.3 15.7 2,0 2,5 0.8

[ R%]
[R%]

3.8 2,9 0,08

E1G10 |359 2.6 38.5 2,0 4,7 0,7 2,2 3.7 1.3 0,08
E2G1 12,8 2,2 15.0 2,0 1.6 0.9 2,2 3.7 2,9 0,06
E2G10 |36.,9 32 40,1 2,1 2.3 0,6 2,2 3.6 1.4 0,03
E7G1 28,2 3.3 31,5 1.9 1,8 0,7 2,2 4,1 3.1 0,06

E7G10 |[122,0 3.0 125,0 2,0 4.8 0,5

(9]
[38]

5,0 1.4 0,09

Fonte: (SILVA et al., 2017)

Observa-se que independente dos fluxos utilizados, uma maior espessura da
tampa produz um aumento nas espessuras dos filmes e, consequentemente, numa
maior rugosidade superficial dos filmes, pois quanto maior a taxa de deposicdo maior
a rugosidade. Além disso, particulas com energia mais alta, produzidas nas regides
de plasma mais denso na tampa de parede mais espessa, também podem contribuir
para uma maior rugosidade destes filmes.

Na Figura 29 sdo mostradas as curvas de transmitancia para os seis filmes
estudados. O filme E7G10 apresentou menor transmitancia e isso se deve

provavelmente a sua maior espessura.
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Figura 29 - Transmiténcia dos filmes depositados sobre substrato de vidro.

Esse filme apresenta uma queda mais acentuada na transmitancia na regiao
do vermelho que ndo ocorreu com os demais. Isso pode ser um indicativo que esse
filme seja 0 que tenha se aproximado mais do nitreto de titdnio estequiométrico ja
gue este tem baixa transmitancia no infravermelho.

A varredura feita pelo EDS da superficie de cada filme em uma regiédo
central quadrada de lado 100 pm identificou o0s elementos presentes no
substrato/filme e suas respectivas quantidades em porcentual de peso. Esses dados
estdo na tabela 7. Observando a coluna do elemento titAnio pode-se notar uma
maior quantidade nos filmes que foram depositados utilizando-se a gaiola com
tampa de espessura de 10 mm, como ja tinha sido constatado pelos dados de

reflectometria.



Tabela 7 - Percentual em peso dos elementos contidos no filme/subtrato

ELEMENTOS
AMOSTRA| O S1 | Na | Ca Al | T1 | N | K | total
E1Gl1 52,4 314 194 |35 07 103 |00 [0,0 [999
E1G10 52,0 [31,9 (8,1 |34 1,1 {08 |1,1 |02 |100,5
E2G1 52,4 [31,0 |96 |3.6 0,6 |03 (03 |00 |100
E2G10 51,6 |31,8 9.2 |37 0,0 (0,8 (04 |00 |99,8
E7G1 50,7 [30,9 [9,7 |3.8 06 (07 (03 |02 |99
E7G10 43,9 32,5 | 8,7 3.9 06 3.0 |51 [0,0 [99.8

Fonte: (SILVA et al., 2017)

Os resultados para os filmes E2 e E1 foram iguais, sendo 0,8 quando usada
gaiola G10 e 0,3 quando usada a gaiola G1. Ou seja, por essa medida 0 aumento na
guantidade de titéanio no filme quando se usa a gaiola G10 e pressao 1,0 Torr, foi o
mesmo, independente das duas concentracfes de gases utilizadas. JA4 quando se
utilizou uma pressdo menor de 0,5 Torr e uma concentracdo de gas intermediaria, 0

aumento da quantidade de titdnio depositado foi muito maior quando se usou a

gaiola G10.
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4 CONSIDERACOES FINAIS

Filmes de nitreto de titanio podem ser obtidos através da técnica de
nitretacdo a plasma em gaiola catodica de titanio e tém muitos usos para a industria.
Segundo as referéncias e os autores estudados sobre a deposicao de filmes finos de
nitreto titdnio através de nitretacdo a plasma em amostras de vidro utilizando gaiola
catddica, sugerem que eles sédo formados e depositados no vidro, seja em funcéo da
proximidade da gaiola, seja em funcdo da temperatura e do tempo de tratamento.
Sugerem ainda que a espessura do filme aumenta com o0 aumento da espessura da
tampa da gaiola e com a diminuicdo do diametro do furo desta, diminuindo
consequentemente sua transmitancia, comprovando sua utilizacdo também como

sistemas para controle solar.
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