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RESUMO

Este trabalho apresenta uma montagem experimental, projetada para desenvoiver o
estudo sobre a interagdo plasma-superficie em tratamentos superficiais por plasma reativo em
metais. Este estudo foi realizado utilizando-se a técnica de espectrometria de massa para
analise de espécies neutras formadas durante o processamento do material, e aplicado na
investigacdo da descarbonetagio de ligas Fe-C, observada na nitretagéo destes materiais.

A primeira etapa deste trabalho consistiu em desenvolver um porta amostra adequado
para este tipo de experimento, tendo em vista que a amostra deveria ser acoplada a sonda do
espectrometro de massa, além de ser submetida a alta tenséo e alta temperatura. A segunda
etapa, consistiu na realizacdo de testes para verificacdo da funcionalidade do sistema. Para
isso, escolhemos o caso da descarbonetacdo de ligas Fe-C em um plasma obtido numa
mistura Ar-O,, tema de pesquisa desenvolvido anteriormente em nossos laboratérios. A partir
destes testes foi possivel avaliar o funcionamento do sistema ea partir dai, determinar as
modificagdes necessarias para sua viabilizagdo em relacdo aos objetivos propostos acima.
Neste trabalho serdo apresentados os resultados referentes ao desenvolvimento deste sistema
experimental, bem como dos testes realizados.
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ABSTRACT

This work presents an experimental assembly to investigate the plasma -surface
interaction on reactive plasma treated metals surface. Mass spectrometry was employed to
diagnose the neutral composition related to chemical species formed during material
processing. This diagnostics technique was then applied in the investigation of the
decarborization of Fe-C alloys, which was previously observed in the nitride materials in our
laboratory.

In the experiment the sample was directly coupled to the head of the mass spectrometer.
In addition it was submitted to high voltage and high temperature. Therefore, the first step was
to develop a suitable sample carrier capable of satisfying all these conditions. Secondly, a
series of tests for checking the good functioning of the system was performed. For this, we have
chosen the study of the decarburization in Fe-C alloys in Ar-O, mixtures; theme of research
previously developed in this laboratory. This allowed us to evaluate the functioning of the
system thereafter to determine the necessary modifications to achieve the initial proposed
objectives. In this work we will present the results regarding the development of the
experimental system as well the performed tests.
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INTRODUCAO

Nos dias de hoje, a grande diversidade de aplicagdes dos agos na industria estimula a
pesquisa de processos que sejam capazes de melhorar cada vez mais as propriedades
mecanicas destes materiais. Um destes processos de tratamento € a nitretagio por plasma.

Nesses ultimos anos, um grande numero de estudos foram realizados para mostrar as
vantagens da nitretagdo [1-4]. Existem na literatura modelos que tentam explicar estes
mecanismos [5-9]. No entanto, ainda é muito dificil provar experimentaimente, a veracidade
destes modelos. Sabe-se, porém, que a formagédo da camada de nitreto altera a microestrutura
do material [10-12], e que estas alteragdes se devem, principalmente, aos processos de
difusdo que ocorrem no interior da solugao sélida pela qual o material € composto [13]. Ja € um
fato conhecido que a difusdo € um processo que depende da temperatura da amostra e da
concentracdo dos elementos que constituem [14-19]. Sabe-se que, tanto o Carbono quanto o
Nitrogénio, se difundem no Ferro através de um mesmo mecanismo [14]. Alguns modelos
indicam que na nitretacéo de certas ligas existe uma movimentagdo de atomos na superficie do
material, permitindo a difusdo do Nitrogénio para formagio de nitretos [20-22].

E possivel observar, em amostras de ligas Fe-C aquecidas a temperatura de nitretagédo
(500 - 560°C), que existe uma regido muito pobre em Carbono préoxima de sua superficie [23].
O que ainda n&o se conhece é qual o principal mecanismo reacional que extrai o Carbono
- dessa regido superficial da amostra. Existem alguns‘estudos que mostram que o Carbono pode
ser retirado formando compostos, tais como, CO e CO; [23-25], quando existe a presenca de
Oxigénio na descarga de Nitrogénio.

Nos processamentos de materiais por plasma, duas regides distintas foram bastante
investigadas. Uma delas & o plasma. Ja& é possivel encontrar na literatura uma grande
quantidade de informagbes sobre o comportamento de descargas, sua propriedades e
aplicagbes. Do mesmo modo a regido pertinente ao material, suas alteragdes microestruturais,
mudangas nas propriedades mecanicas, entre outras informacoes, também ja sdo acessiveis.
No entanto, a interface entre estas duas regides ainda pode ser considerada "um prato cheio"
para pesquisadores que se interessam por interagdes do plasma com a superficie dos
materiais. Muito pouco ainda se conhece sobre 0os mecanismos de reagées quimicas, formas
de controle destes mecanismos, tipos de interagdes entre particulas, técnicas mais adequadas
para este tipo de estudo, etc.

Este trabalho mostra, justamente, a tentativa de acoplar uma técnica muito utilizada na
identificagcdo de espécies quimicas, ao estudo da interagdo plasma-superficie. Para tanto, um
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dispositivo experimental apropriado teve que ser desenvolvido. Todos os detalhes sobre essa
montagem, além de testes e sugestdes para solugdo de alguns problemas, sdo aqui
apresentados. No capitulo |, temos a descricdo dos objetivos do trabalho. No capitulo II,
apresentamos uma revisdo teérica dos topicos envolvidos. No capitulo lll, podemos encontrar
uma descri¢do detalhada da montagem experimental, bem como a procedimento utilizado para
a realizagao do experimento.

No capitulo IV, sdo mostrados os resultados obtidos com a montagem realizada e tanto
algumas discussbes sobre estes resultados. Ja no capitulo V, encontramos as conclusdes
obtidas a partir dos testes realizados e também dos resultados das medidas de espectrometria
de massa.
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CariTULO 1

OBJETIVOS DO TRABALHO

Em muitos estudos sobre o processo de nitretagdo por plasma, tem-se um interesse
muito grande em determinar os mecanismos através dos quais é formada a camada de nitreto.
E possivel encontrarmos alguns destes modelos em literaturas especializadas. Na maioria
destes, acredita-se que os mecanismos de difusdo oferecem uma grande contribuicdo. No
entanto, a maneira como estes mecanismos de difusdo interferem no tratamento da pega ainda
carecem de novos meios de investigacdo e ndo estdo muito bem estabelecidos. Sabe-se
porém que a difusdo Carbono e do Nitrogénio sdo muito importantes para a nitretagéo, pois é
através da movimentacgdo e incorporagdo destes elementos que toma-se possivel a formagéo
das camadas de nitreto e/ou carbonitretos.

1. OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste trabalho é de estudar a interagdo do plasma com a superficie em
ligas Fe-C durante tratamento térmico superficial realizado em um plasma, através da andlise
por espectrometria de massa.

Normalmente, estes plasmas oferecem condi¢bes que favorecem a formagdo de
espécies contendo Carbono. A formagdo destas espécies por sua vez, pode alterar a
microestrutura do material na regido proxima a superficie. Um exemplo disto é a
descarbonetac¢do durante o processamento por plasma das ligas citadas acima.

2. OBJETIVO ESPECIFICO

O objetivo especifico deste trabalho é desenvolver um dispositivo experimental que
permita a investigacdo de espécies neutras obtidas a partir da interagcdo do plasma com a



17

superficie do material. Neste trabalho mostramos de que forma este dispositivo foi construido e
apresentamos alguns resultados que mostram o funcionamento do sistema.
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CAriTULO 11

ASPECTOS TEORICOS

1. TEORIA DE PLASMA

1.1  Introducao

Devido ao fato do processo de tratamento superficial, utilizado neste trabalho, possuir
como fonte de aquecimento um plasma em regime anormal, um breve estudo de descargas
elétricas sera realizado afim de entendermos as propriedades fisicas aqui mencionadas. No
entanto, ndo se faz necessario uma revisdo detalhada de todos os conceitos, ja que existe uma
vasta literatura [26-28] sobre os fundamentos do plasma.

Nesta revisdo tedrica ndo temos a intencdo de identificar novas caracteristicas
fundamentais do plasma, mas sim, utiliza-lo como uma “ferramenta” para o processo de
tratamento de superficies metalicas. ’

1.2 O Plasma

Segundo Chapman [29], “0 plasma é definidko como um gas parcialmente ionizado
contendo a mesma densidade de carga positiva (N;) e negativa (Ne), além de um grande
numero de espécies neutras (N,), caracterizados pelo seu grau de ionizagao (n = NJ/(N, + Nj)) ~
10 para descargas c.c.“. Além disso, & um sistema de equilibrio térmico, onde cada espécie
(elétron, ion ou neutros) pode estar a uma temperatura diferente, mas que no entanto, elas
subsistem em um estado de estacionario. Esta igualdade na densidade média dos ions e
elétrons, confere ao plasma uma neutralidade do ponto de vista macroscopico. Quando se
estuda o plasma, percebe-se que ele aparentemente “‘possui vida propria”, pois para
perturbacdes externas aplicadas, ele, o plasma, sempre encontra uma forma de reagir
mantendo a sua neutralidade caracteristica. Podemos dizer que todas as particulas que
compdem um plasma se movem livremente no seu interior e que a soma de todas as
interacdes entre elas tendem a se cancelar.
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Por outro lado, do ponto de vista microscopico, se considerarmos um ion positivo, por
exemplo, verificamos que esta neutralidade ndo é mantida. Esse ion cria em torno de si um
campo eletrostatico radial que faz com que haja um rearranjo de particulas carregadas no

“interior do plasma. Em geral, diversos tipos de interagdes podem ser associadas aos processos
de excitagdo e relaxacgdo, ionizagdo e recombinagdo. Cada tipo de interacdo depende
principalmente da energia e quantidade de espécies envolvidas.

Como podemos perceber, existem varias grandezas relevantes quando se estuda um
plasma, tais como: composi¢cdo quimica, grau de ionizagdo das espécies, etc. Em particular,
uma das grandezas que mostra como as forgas de interagédo do tipo coulombiana, entre ion e
elétrons, sdo importantes pode ser caracterizada pelo comprimento de Debye, definido por:

KT.e,
n.e

= (1)

Para melhor entender essa definicdo, consideremos por exemplo um potencial positivo
aplicado em um ponto no interior do plasma isotrépico. Quando isso acontece, uma grande
quantidade de elétrons tende a migrar para em torno desse ponto, criando uma esfera de carga

negativa, como mostra a figura 1.

Figura 1- Representagao da blindagem eletrostatica do plasma.

No interior desta esfera, as forgas de interagcdo sdo do tipo coulombiana e o raio desta
esfera pode ser representado por Ap, € chamado de comprimento de Debye. Esse rearranjo
espacial de cargas possibilita ao plasma manter a sua neutralidade macroscopica.

A geragdo de um plasma sempre é feita objetivando algum estudo especifico.
Dependendo destes objetivos, os plasmas podem possuir caracteristicas muito distintas. Em
nosso trabalho adotamos um plasma gerado em uma descarga elétrica do tipo c.c., cujas
caracteristicas e propriedades serdo apresentadas a seguir.



20

1.2.1 A Descarga c.c.

A descarga elétrica c.c. € gerada pela aplicagdo de uma diferénga de potencial entre
dois eletrodos. Dessa forma, criam-se condigdes favoraveis para que processos de geragio de
pares elétron-ion e subseqiientes interagdes inelasticas, entre particulas do gas e elétrons
energéticos, possam ocorrer. Dependendo da relagdo entre a tens&o aplicada e a corrente
gerada no plasma, observamos propriedades especificas para a descarga. Na figura 2,
apresentamos a curva caracteristica em termos da tenséo e da corrente.

Descarga Lumin.
Anor|mal

|
l

2500 i
Descarga L umia, ¥
Submornal |
\
1
— 2000
> \
—_ Descarga de
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Figura 2 - Curva caracteristica da descarga luminescente segundo Jones [30].

Notamos que uma das regides de descarga interessante a ser utilizada para o
tratamento de superficies, mais propriamente para a nitretagdo, é a descarga luminescente em
regime anormal. Isso é devido ao fato que este tipo de descarga consegue envolver toda a
amostra a ser tratada (colocada como proprio catodo). Outra propriedade importante desta
regido € a relagdo entre a tensdo e a corrente aplicada ao plasma. Além disso, a poténcia
transferida para o plasma € maximizada neste tipo de descarga, aumentando assim a eficiéncia

do processo.
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1.2.1.1 Arquitetura da Descarga

O catodo é colocado em um potencial negativo e o0 anodo em um potencial zero (ligado
ao terra). Desta forma, obtemos uma distribuicdo de potencial na descarga conforme é
mostrado na figura 3.
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Figura 3 - Distribuigdo de potencial em uma descarga c.c..

Podemos observar que existem trés 'regiées distintas na descarga: uma regido central
(Regido 2), com uma grande intensidade luminosa, devido as excitagdes, onde se da a maior
parte das ionizagdes das particulas do gas e que sdo responsaveis pela sustentagdo da
descarga; uma regido junto ao catodo (Regido 1), onde existe um campo elétrico bastante forte
e negativo, que & conhecida como bainha catédica; e uma regido semelhante a esta, no anodo
(Regido 3), que possui uma espessura bastante reduzida devido a auséncia de potencial
naquele eletrodo. Cada uma destas regides apresenta caracteristicas especificas, como sera
mostrado posteriormente.

1.2.1.2 Manutengao da Descarga

Devido a diferenca de potencial estabelecida entre os dois elétrodos, os elétrons e os
ions se movimentam no interior da descarga. Durante esse movimento pode ocorrer algum tipo
de interacdo entre as particulas carregadas ou entre as particulas carregadas e as espécies
neutras. Dentre estas interagdes podemos salientar as ionizagdes que sdo as maiores
responsaveis pela sustentagdo da descarga.
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Para entender de que forma estas ionizagbes garantem a manutencdo da descarga €

necessario que conhegamos um outro fendmeno, a emissao de elétrons secundarios.
™ Sempre que particulas colidem com a superficie de um material ha emissdo de elétrons.

Estes elétrons sdo chamados de elétrons secundarios.

Em uma descarga, devido a diferenca de potencial aplicada aos eletrodos, observamos
que os ions de alta energia incidem sobre o catodo. Durante a colisdo destes ions com o
eletrodo, elétrons sdo ejetados. Estes elétrons sdo entdo acelerados devido ao campo elétrico
favoravel existente préximo ao catodo, em dire¢do a regido luminescente. Quando os elétrons
secundarios atingem esta regido, eles interagem com elétrons primarios existentes,
transferindo energia e assim, possibilitando a ionizagdo das espécies neutras do gas. Os ions
produzidos sdo acelerados em dire¢do ao catodo e novos elétrons secundarios sdo emitidos.
Este ciclo garante a sustentagdo da descarga. Se por algum motivo um dos parametros da
descarga varia, a quantidade de elétrons ejetados é alterada podendo, no caso de mais
elétrons serem ejetados, intensificar a descarga. Caso contrario, apaga-la pela falta de elétrons
primarios para realizar as ionizagdes.

1.2.1.3 A Regido Catddica

A regiao possui este nome devido a proximidade com o eletrodo negativo da descarga,
o catodo, podendo também ser chamada de bainha catodica.

A principal particularidade da bainha catédica € a grande quantidade de ions
energéticos existentes nesta regido. Apesar de existir uma grande emissdao de elétrons
secundarios do catodo, as ionizagdes n&o ocorrem na bainha catédica pelo fato destes elétrons
secundarios possuirem alta energia e, consequentemente, secdo de choque muito pequena
[29]. Com isso, a probabilidade de que o elétrons alguma particula neutra € muito pequena. No
entanto, o forte campo elétrico gerado pela diferenga de potencial entre o catodo e o plasma da
regiao luminescente, faz com que estes elétrons ganhem energia durante a travessia da bainha
e realizem colisbes elasticas com elétrons primarios da regido luminescentes, transferindo
energia cinética. Essa preferéncia de interagéao entre elétrons secundarios e elétrons primarios
é devido a grande quantidade deste ultimo tipo de particula na regido luminescente. O tipo de
colisdo mais evidente na bainha catédica é a colisdo com troca de carga entre um ion e uma

espécie neutra.
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1.2.1.4 A Regido Anddica

Da mesma forma que nas proximidades do catodo existe uma regido com algumas
caracteristicas especificas, proximo ao anodo. Esta regido é camada de bainha anddica ou
regido anddica. As duas regides, bainha catédica e bainha anddica, se comportam da mesma
forma. No entanto, a d.d.p.. na bainha anédica é muito pequena, contribuindo em muito pouco
para manutencao da descarga.

1.2.1.5 A Regido Luminescente

Esta regi@o € a responsavel pela maior parte das ionizagdes ocorridas no plasma.
Essas ionizagdes se devem em grande parte aos elétrons primarios que ganham energia dos
elétrons secundarios provenientes da bainha catédica e que atravessam a regido luminescente.

Uma propriedade interessante desta regido € a de se manter em um potencial mais
positivo em relagdo ao anodo. Como conseqiiéncia, pode aprisionar os elétrons primarios, o
que contribui para manter o maximo possivel de ionizagbes. A esse potencial da regido
luminescente damos o0 nome de potencial de plasma (V). Que normalmente é da ordem de
alguns volts. Com isso, podemos perceber que quando ao catodo é aplicado um potencial de -
500V, por exemplo, a diferenga de potencial que acelera os elétrons € de - (V + V,). Ou seja, se
V, for, por exemplo, igual; a 10V, entdo -(V + V;) = - 510V. Enquanto que, para o caso do
anodo temos - (V + V;) = 10V, pois o potencial do anodo normalmente é nulo.

Além das ionizagbes, outros tipos de interagbes ocorrem nesta regido, tais como
excitacdo e relaxagdo de atomos ou moléculas, assim como recombinacéo dos ions produzidos
com elétrons lentos dentro da esfera de Debye, descrita anteriormente.

1.3 Espectrometria de Massa

1.3.1 Introdugéo

A espectrometria de massa € uma técnica que vinha sendo utilizada para a andlise de
compostos organicos [31, 32], assim como identificador de espécies que compunham a
atmosfera existente em processos que utilizam camaras de vacuo [26].

No entanto, a partir das ultimas décadas, a espectrometria de massa passou a ser
utilizada também para andlise de espécie inorganicas [33-35]. Além disso, podemos fazer uso
desta técnica para analisar espécies que nem sempre se encontram no estado gasoso, apesar
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deste ser o estado exigido para analise com um espectrometro de massa. Por exemplo, &
possivel investigar através da espectrometria de massa, a composigdo de um material sélido
quando realizado a vaporizagdo do seu substrato. Esta técnica é conhecida como
Espectrometria de Massa com Fonte de Descarga Luminescente’ [31 - 39]. Outra variag3o
da técnica é capaz de analisar amostras liqlefeitas. Quando utilizada desta forma a técnica é
conhecida como Espectrometria de Massa com Fonte de Plasma Induzido? [40,41]. Estes
sdo alguns exemplos de como a espectrometria de massa pode ser uma “ferramenta” util no
estudo de composi¢cbes elementares de materiais, bem como da atmosfera de seus sistemas
de tratamento.

No presente estudo, utilizamos a espectrometria de massa para analise de um plasma
que é usado como meio de tratamento de superficies metalicas.

1.3.2 Analise por Espectrometria de Massa

A espectrometria de massa como técnica de diagnéstico de plasmas, € fundamentada
na andlise de espécies neutras e idnicas presentes em um determinado meio gasoso. Quando
as espécies coletadas sdo neutras, elas atravessam uma camara de ionizagéo no interior do
espectrometro de massa onde sio ionizadas e posteriormente classificadas. Ja, quando as
espécies sdo ions gerados no ambiente que estd sendo analisado, eles sdo extraidos do
sistema diretamente para o analisador de massa. No entanto, neste estudo ndo utilizaremos a
analise de espécies idnicas. Portanto, ndo entraremos em detalhes sobre este modo de
operacgao do espectrometro de massa.

E importante lembrar que o sistema de extragcdo das espécies quimicas é composto de
uma sonda ‘mergulhada” no plasma por onde, através de um orificio, as espécies séo
coletadas. A extracdo de espécies neutras é realizada através de um gradiente de presséo

entre o reator, onde encontra o plasma e o interior da sonda; como mostra a figura 4.

! Esta técnica pode ser encontrada na literatura pelo titulo em Inglés: Glow Discharge Mass Spectrometry (GDMS).
2 Também conhecida como Induce Coupled Plasma Mass Spectrometry (ICPMS).
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Figura 4 - Representagao da trajetéria das particulas neutras na "cabega" da

sonda do espectrometro de massa.

Durante o processo de tratamento superficial da amostra, o interior do reator encontra-
se a uma pressdo da ordem de 2 a 3 Torr®, enquanto que o interior da sonda encontra-se a
pressdo, da ordem de 10° Torr. Este gradiente de pressdo produz uma efusdo das espécies
neutras, do plasma para dentro do espectrometro de massa. Em seguida, essas moléculas s&o
ionizadas por impacto eletrénico dentro do espectrdmetro de massa e subsequientemente
examinadas e selecionadas segundo sua razdo massa/carga (m/q). Podemos perceber entao,
que, em certas condigbes, a espectrometria consiste em uma técnica intrusiva para a analise
de plasmas, pois ela interfere diretamente no plasma através de uma sonda. Essa interferéncia
acarreta alteragbes no campo elétrico e distribuicdo de potencial da descarga. Além disso, as
espécies coletadas sdo fragmentadas e/ou ionizadas, alterando suas caracteristicas fisicas

iniciais.

Figura 5 - Esquema da trajet6ria das espécies neutras através do

espectrometro de massa segundo Balzers

31 torr = 1,33mbar



26

1.3.3 lonizagéo da Moléculas

1.3.3.1 lonizag&o Simples

Apoés terem penetrado na camara do espectrdmetro de massa, todas as especies
passam por uma fonte de ionizacdo (detalhes sobre esta fonte de ionizagdo no Apéndice A).
Onde, por impacto eletronico, estas espécies ddo origem a ions positivos pela remog&o de um
elétron da molécula ou atomo original [32]. Podemos representar este processo atravées da

reacio esquematica abaixo:
e+Mo>M+e+e (2)

onde e; corresponde ao elétron incidente, M representa uma molécula ou atomo neutro e e,
representa o elétron removido. E conveniente escolhermos uma energia para os elétrons de
70eV, pois este valor corresponde, aproximadamente, ao maximo de eficiéncia de ionizacéo
para a maioria dos gases; como podemos observar na figura 6.

IO: = =

F “C,M,

5 [ "

g 1.0 N \\

f

2

@ \m -

=

o

N l-o:;w Hs \;. A
”‘ﬁ

ld [} ll‘lllﬂ bendedd i bl L2 1 1LillL Ledendal Ll [l IR i

10 10 1’ 1w 10° 10t
Energia dos elétrons, eV

Figura 6 - Eficiéncia de ionizagdo para alguns gases [29].

Quando apenas um elétron é retirado da molécula ou atomo neutro, obtemos uma
ionizagéo chamada de ionizagdo simples. No entanto, elétrons com energias maiores do que a
energia minima necessaria para arrancar um elétron da molécula ou atomo neutro, podem
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produzir outros efeitos sobre elas. Um deles € o de fragmentacao, outro possivel efeito € o de
dupla ionizagéo.

Depois de produzidos, os ions s&o extraidos da fonte de ionizagdo e acelerados por
meio de lentes eletrostaticas para um analisador do tipo quadrupolo (detalhes no apéndice A).
Este dispositivo é capaz de classificar os ipns a partir da razdo massa/carga (m/q) de cada um
deles. Para o caso de ionizagdes simples, o valor da carga é 1 e, portanto, o ion coletado
representa a prépria molécula ou atomo.

>l,‘v3.3.2 lonizagéo Dupla

Quando elétrons que sido acelerados colidem com moléculas neutras, eles produzirem
ions. Normalmente, no fonte de ionizagdo de um espectrometro de massa, séo produzidos ions
através de ionizagbes simples, conforme descrito no item anterior. No entanto, alguns dos
elétrons que vao gerar os ions podem possuir energia suficiente para arrancar dois elétrons da
moléculas neutra numa unica colisdo. Os ions produzidos a partir destas interagbes possuiréo
duplas carga ou seja, eles possuirdo uma ionizagéo dupla.

Esse processo pode ser representado pela reacio esquematica abaixo:
e+Mo>M™+2e +¢f (3)

onde e; possui energia menor do que a inicial.

Para que esse tipo de ionizagdo possa ocorrer em grande quantidade & necessario que
os elétrons possuam alta energia, a qual pode ser estabelecida na fonte de ionizagdo do
espectrometro de massa. Apesar disso, alguns gases sdo capazes de serem ionizados
duplamente em colisdes com elétrons que possuem em torno de 70eV de energia. Um exemplo
€ o Nitrogénio. Entretanto, a quantidade de espécies duplamente ionizadas €, normaimente,
muito pequena. Tanto que, praticamente, ndo influenciam nas analises dos espectros de
massa.

Apesar de, freqlientemente, ndo serem consideradas as moléculas duplamente
ionizadas podem ser de grande utilidade na identificagdo de espécies. Pois o espectro de
massa de cada substancia, corresponde a sua “impressio digital”. Desta forma, € possivel
comparar espectros de massa registrados com espectros de massa padroes. No espectréometro
de massa, a energia dos elétrons pode ser selecionada de tal forma que a ionizagdo passa a
ser um processo controlado. Com a espectrometria de massa analisamos espécies com
relacdo a sua massa, somente as ionizagdes simples sdo desejadas. Dessa forma, podemos
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garantir que um determinado pico, encontrado na massa 40, por exemplo, corresponde a uma
espécie que possui exatamente a massa de 40 u.m.a.. Por esse motivo, conferimos aos
elétrons uma energia que possibilite 0 maximo de ionizagdes simples. Além disso, a quantidade
de ionizagdes duplas obtidas com essa energia fornecida ao elétrons € muito pequena.

Na figura 7 apresentamos uma comparagcido entre as energias dos elétrons para a
ionizagdo simples e dupla para o caso do Nitrogénio.

S0P

100 200 (eV)

Figura 7 - Curva de sec¢do de choque para ionizagdo parcial

do Nitrogénio, segundo Dunod [42,43].

Como podemos observar na figura acima, mesmo com 70eV existe dupla ionizagio.
Porém, a quantidade de ions duplamente ionizados € muito pequena em relagdo a ionizagdo
simples e, praticamente, ndo representa nenhuma alteragdo no espectro de massa.

1.3.4 Fragmentagdo de Moléculas

Para formar um ion a partir de uma molécula neutra € necessario uma quantidade
minima de energia. Essa energia & conhecida com energia de ionizagdo®. Na figura 8, temos

uma representagdo dessa energia de ionizagao.

g possivel encontrar na literatura como energia de aparecimento.
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Figura 8 - Representacdo da energia de ionizagdo a, segundo Davis [32].

O ponto a na figura acima, representa a energia a partir da qual os elétrons comeg¢am a
produzir ionizagbes em moléculas neutras. Podemos tomar como exemplo o caso do Hélio,
cujo o potencial de ionizagdo é de 24,58eV [44]. No entanto, quase sempre a energia fixada
aos elétrons é muito superior a este valor.

e A técnica de espectrometria de massa, normalmente utiliza elétrons energia de 70ev
para produzir ionizagdes. Quando um ion é produzido a partir dessa energia, parte dela é
transferida para ele na forma de energia interna (rotacional e/ou vibracional). O ion que possui
algum estado excitado é instavel e portanto propenso a dissociar-se. Além disso, se 0 excesso
de energia for vibracional, a molécula pode ter uma amplitude de vibragcdo maior do que o limite
elastico e acabar se dissociando. Este tipo de dissociagéo é chamado de fragmentagao. )

As reagdes esquematicas abaixo mostram exemplos de fragmentagéo [44].

e NITROGENIO:

N, + e > N* +2e (ionizagdo simples) (4)
- N"+N +2¢e (ionizagdo dissociativa) (5)
> N7 +N+2e (ionizagao dissociativa) (6)

— No espectrb do Nitrogénio sdo observados os picos m/q =28 (N,") e m/q =14 (N* e N™).

e AGUA:

H,O + € - H,O" + 2¢ (ionizagéo simples) (7)
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—>OH"+H + 2¢ (ionizag&o dissociativa) (8)

— 0"+ 2H +2¢ (ionizagdo dissociativa) (9)
- O+ H, +2e (ionizag&o dissociativa) (10)
> Hy '+ 0 +2e (ionizagao dissociativa) (11)

— No espectro da agua sdo observados os picos m/q = 18 (H,0"), m/q = 17 (OH"), m/q = 16
(O e m/q =2 (Hy").

e OXIGENIO

O,+e 50, +2¢ (ionizagdo simples) (12)

- 0"+ 0+2e (ionizagdo dissociativa) (13)
— No espectro do Oxigénio sdo observados os picos m/q = 32 (O;") e m/q = 16 (O%).

Como podemos notar, os espectros de massa apresentam tanto ions moleculares como
ions provenientes de fragmentacgéao.

1.3.5 Espectros de Massa

Os espectros de massa representam “quais sdo e quantas s30” as espécies gasosas
existentes em um determinado sistema. Na pratica, a analise quantitativa é dificil de ser
realizada devido ao grande numero de variaveis que encontramos em um sistema
experimental. Freqlientemente, a analise qualitativa € mais utilizada. Com este tipo de espectro
podemos determinar o componente de maior intensidade e, a partir dele, estabelecer as
quantidades relativas das outras espécies encontradas na atmosfera do sistema investigado.

Na figura 9 apresentamos 0 espectro de massa da agua, onde podemos observar os
picos m/q = 18, m/q = 17, m/q = 16 e m/q = 2, citados anteriormente.
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Figura 9 - Espectro de massa da agua [45,46].

Nesse espectro observamos que o pico de maior intensidade corresponde ao ion H,O",
com m/q = 18 u.m.a.. Por ser o maior pico, estabelecemos a ele uma intensidade de valor 100.
O pico de m/q = 17 u.m.a., corresponde ao jon OH", que é proveniente da fragmentacdo de
H,0.

No espectro da agua, o pico m/q = 17, corresponde a 21% do pico principal. O pico m/q
= 16, que corresponde ao ion O, possui 2% do pico principal. A presenga desse ion no
espectro pode estar relacionado a dissociagdo da agua, conforme as reagdes (9) e (10),
mostradas anteriormente.

Além dos picos mencionados, observamos ainda o pico m/q = 2. Ele corresponde
principalmente ao ion H," que poder proveniente da fragmentagdo de H,O, conforme indica a
reacao (11)~

Os espectros de massa, quando obtidos ao longo do tempo, permitem observar a
evolugcdo das espécies. Isso pode ser de grande importancia na identificagdo de reacdes
quimicas ocorridas em um dispositivo. No entanto, esse tipo de estudo nos obriga a conhecer
detalhadamente o dispositivo utilizado, assim como a composicdo exata da atmosfera do
sistema.
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1.4 Difusédo

I
|

1.4.1 Introdugéo

O estudo da difusdo de atomos em solugdes solidas & de grande importancia no
entendimento de mecanismos de transporte em materiais. Podemos entender a difusdo como
sendo ao movimentagdo de atomos em uma solugéo [14,15].

A difusdo em solugdes sdlidas pode ser dividida basicamente em difus&o intersticial e
difusdo substitucional. Dependendo dos elementos utilizados na composi¢cdo de um material e
de sua estrutura cristalina, podemos notar a preferéncia por um ou outro tipo de difuso.

1.4.2 Solugdes Reais e Ideais

A difusdo pode ser melhor compreendida quando estudada a partir de uma solugéo
sdlida ideal. Na realidade, sabemos que este tipo de solucdo é hipotética. O que se verifica na
pratica sdo solugdes que apresentam um comportamento préximo ao de uma solugéo ideal.

Encontramos na literatura [14,15], que uma solugédo é dita ideal quando cada elemento
que compde a liga, ndo apresenta preferéncia pela natureza dos seus vizinhos. Uma solugéo
desse tipo apresentaria uma energia livre dada pela soma das energias livres molares parciais
dos seus componentes. Supondo que a solucéo seja formada por dois tipos de elementos,

temos:

G = NaGg + NgGa (14)
onde,

Ga=Gr° +RTIn N, (15)
e

Ge=Ge® + RT In N (16)

sendo Gx° e Gg° as energias livres molares dos elementos A e B puros e N, e Ng as fragbes
molares de cada elemento.

Na pratica, o que se observa € que os elementos que compdem uma solugéo,
apresentam preferéncia por determinados vizinhos. Dessa forma, ndo podemos esperar que a
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energia livre dependa somente das fragdes molares dos componentes na solugdo, mas sim de
sua atividade. Portanto,

Ga=Gn°+RTInaa (17)

Gs=Gg°+RTInas (18)

Podemos entender a atividade a, de cada elemento, como sendo o indicador de quanto

a solucao se afasta da idealidade [15].

1.4.3 Mecanismos de Difusao

O processo de difusdo de um elemento em uma solugdo sélida monofasica se deve,
principalmente, a gradientes de concentragdo existentes. No entanto, a mudanca na posigcéo de
um atomo pode ocorrer aleatoriamente em qualquer uma das diregbes X, y, e z do plano
cristalino. Esta mudanca de posicdo pode ocorrer através de diferentes mecanismos
dependendo do tipo e dimenséo dos elementos, além da forma da sua estrutura cristalina [14].

1.4.3.1 Difusdo Intersticial

Quando, por exemplo, em uma solucdo soélida binaria, os atomos do soluto sdo muito
menores do que os atomos do solvente, a difusdo pode ocorrer entre os intersticios do
reticulado. Podemos observar esse tipo de movimento atdbmico em ligas como Fe-C, onde os
atomos de Carbono sdo muito menores do que os de Ferro e movimentam-se conforme mostra
a figura 10.

Figura 10 - Plano em uma estrutura cfc mostrando

o caminho da difuséo intersticial [14].
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Numa estrutura cristalina cubica de corpo centrado como a do Ferro, por exemplo,
atomos de Carbono ou Nitrogénio podem ocupar o espago entre os dois atomos de solvente. A
figura 11 representa esta situagdo.

Figura 11 - Posigdes que os atomos intersticiais de Carbono ocupam no

reticulado do Ferro ccc [14].

Como podemos observar, os atomos de Carbono ou de Nitrogénio podem ocupar as
posicdes tanto no meio da aresta do cubo como nos centros das faces. E possivel perceber
que estas posi¢oes sdo cristalograficamente equivalentes.

Por outro lado, pode acontecer de o espaco entre os atomos do solvente ser menor do
que o diametro do atomo do soluto. Isso acarreta uma deformagao no reticulado, aumentando
o tamanho do cristal na diregdo do eixo onde se encontra o atomo de soluto. Essa
movimentagdo dos atomos, depende do grau de agitagdo dos atomos que compdem o
reticulado. A movimentagdo dos atomos de soluto € medida através do coeficiente de difusdo
deste elemento, que pode ser determinado através da equagdo mostrada a seguir

D = D, e"@" (19)

onde D, € o fator de freqiiéncia e Q € a energia de ativagdo para a difusdo. Essa expressao é
obtida a partir das equacgdes de Fick para difusédo [14,15].
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1.4.3.2 Difusdo Substitucional

Nos cristais, alguns sitios podem estar desocupados. Estes sitios desocupados séo
chamados de vacancias. Quando isso ocorre, pode acontecer de algum atomo de solvente
saltar para essa lacuna (vacancia). Esse tipo de movimento & chamado de difusdo
substitucional e pode ser observado na figura 12.

Figura 12 - Estes dois modelos mostram a movimentagdo de um atomo para a

vacancia em uma estrutura cfc, caracteristica da difusdo substitucional [14].

Na difusdo substitucional a distor¢do causada pelo movimento de um atomo de solvente
é pequena. No entanto, este processo pode ser considerado como 0 mecanismo dominante de
difusdo em metais cuja a estrutura é do tipo cfc ou em ligas com estrutura cristalina ccc ou hcp
[14].

1.4.3.3 Difusdo em Contornos de Grao

E um fato conhecido que as difusdes em contomos de grdo e superficies livres da
amostra sdo bem mais evidentes. Podemos encontrar na literatura [14,15], dados que mostram
que a difusdo superficial e em contomo de grao obedecem a lei de ativagdo dada por:

Ds = Ds, € " (20)

Dce = Dego © ~BealL) (21)
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Onde Ds e D¢ s@o as difusividades superficiais e em contorno de gréo, respectivamente; Ds, €
Dcco S80 os fatores de frequiéncia respectivos e Qs e Q.y sdo as energias de ativagéo da
difusdo superficial e em contorno de grao, respectivamente.

Pode-se perceber que pelo fato de em uma amostra existir uma area de contorno de
gréo muito maior do que de superficies livres, a difusdo & mais rapida nos contornos do que no
interior do cristal e que as velocidades de difusdo em superficies sdo ainda maiores [15].

A difusdo em uma amostra policristalina ndo pode ser considerada uma simples soma
das difusdes através do cristal e ao longo do contorno de grdo, devido a diferenca na
velocidade de difus@o. A difusdo nos contornos de grao progride muito mais rapidamente do
que a difusdo através do cristal. No entanto, quando a concentragdo de atomos de soluto nos
contornos cresce, ocorre uma perda de atomos do contorno para o metal que o circunda [15].

Podemos observar na figura 13 como estes dois tipos de difusdo ocorrem simultaneamente.

Figura 13 - Efeito combinado da difusdo volumétrica (%) e
da difus@o por contorno de grao ().
E possivel perceber, a partir da figura acima, que quanto menor o tamanho do gréo,

maior a area efetiva de contorno disponivel para a difusdo. Portanto, maior & a importancia dos
contornos no processo de difusdo.
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CAriTULO III

DISPOSITIVO EXPERIMENTAL

1. INTRODUCAO

O desenvolvimento do dispositivo experimental adotado nesta pesquisa teve como
objetivo principal possibilitar a andlise das espécies neutras existentes na regido plasma-
superficie, durante o tratamento térmico superficial por plasma reativo de materiais metalicos.
Uma configuragéo apropriada foi desenvolvida afim de diminuir a quantidade de impurezas e
também de permitir a analise do plasma na regido da interface entre o plasma e a superficie da
amostra. Nas figuras 14 e 15, temos uma representagdo esquematica da experiéncia e também
uma fotografia mostrando os equipamentos utilizados.

De uma forma geral, podemos dividir este experimento em quatro partes: reator para
tratamento superficial da amostra, espectrometro de massa, sistema de controle do
espectrometro de massa e sistema de controle do reator. Cada um destes itens serdo descritos

nestes capitulo.

@ Fonte de tens@o

DOl g6 Siogse ® Bombas turbomoleculares

N\ @Amosta -
\ ® Bombas mecanicas
® Termopar

) @ Vdivula Gaveta
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/// Fluximetros l—m <
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-
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Figura 14 - Esquematizagéo do dispositivo experimental.
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Figura 15 - Visualizagao do experimento.

e REATOR PARA TRATAMENTO SUPERFICIAL

2.1 Caracteristicas do Reator

O reator consiste em um recipiente de formato cilindrico, em ago inox, onde é realizado
o tratamento superficial da amostra a ser estudada (figura 16). Lateralmente, possui uma
abertura onde é acoplado o espectrometro de massa, e ainda duas janelas de vidro (com
diametro de 60mm e espessura em torno de 5mm), através das quais é feito o
acompanhamento visual da descarga e também onde pode ser acoplado um monocromador
para andlise de espectroscopia otica. Na parte superior do reator existem duas flanges, onde
sdo conectados: uma valvula de diafragma (v1), marca Edwards, que permite o controle de
entrada de gas e um medidor absoluto de pressdo do tipo Baratron, proprio para medir
pressdes no intervalo de 10" a 10 Torr.

Na parte inferior, o reator possui trés aberturas. Duas destas aberturas servem para
conectar o Termopar e o passador de corrente/tensdo; a terceira € acoplada uma valvula de
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diafragma que faz a conexd@o entre o reator e o seu sistema de vacuo. Todos estes itens
mencionados acima, serdo descritos em detalhes posteriormente.

Barocel

Espectrdmetro
de Massa
§ Wl m ;
Termopar  Passador  Sistema de VAacuo
de Corrente
e Tensdo

Figura 16 - Visdo externa do reator de nitretagao.

2.2 Passador de Corrente e Tensao

Para permitir a passagem de corrente elétrica e tenséo para o interior do reator, fez-se o
uso de um eletrodo. Este eletrodo era constituido por um fio de ago inox com 0,8mm de
diametro. O suporte de fixagdo consistia de um flange, também de ago inox. A escolha deste
tipo de eletrodo se deve aos seguintes fatores: baixo custo, facil aquisicdo dos componentes
para a montagem, boa condutividade.

O isolamento elétrico do corpo do eletrodo é feito com um tubo de vidro de borosilicato,
que tem a finalidade de prevenir a formagéo de arcos voltaicos entre o eletrodo e a parede do
reator, além de um tubo de quartzo colocado na parte superior do passador. Na figura 17,
podemos observar a parte intera do reator, onde se encontra o eletrodo.
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Figura 17 - Posigéo do eletrodo. Visao interna do reator.

2.3 Sistema de Vacuo

O bombeamento é realizado através de uma abertura localizada na parte inferior do
reator. Uma bomba mecanica do tipo rotativa, marca Edwards, com velocidade de
bombeamento de 5,6m3/h, é conectada a valvula de diafragma anteriormente mencionada. Na
figura 14, podemos observar a disposi¢gdo da bomba mecanica e da valvula de diafragma. Com
a utilizacdo desta valvula, € possivel regular a pressdo no interior do reator, além de evitar a

penetragdo de vapor de 6leo quando se efetua o desacionamento da bomba mecanica.

2.4 Porta Amostra

Em sua dissertacdo de mestrado, P. Egert [44] estudou as espécies neutras
provenientes do plasma durante o tratamento de uma amostra metalica colocada a cerca de (
2cm do orificio da sonda do espectrometro de massa. No entanto, este tipo de configuragéo
ndo permitia a andlise das espécies existentes na regido préxima a superficie da amostra
devido a existéncia da bainha catoédica. Pois, caso a sonda fosse aproximada da amostra
haveria uma perturbagdo na descarga, provocando alteragdo na distribuicdo de campo elétrico
e potencial, no interior do reator, comprometendo assim os resultados obtidos.

Na montagem atual, a amostra passou a ficar acoplada a sonda, como mostra a figura
18.
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Figura 18 - Representacéo do porta-amostra.

Esta amostra € separada da sonda do espectrometro por um isolamento elétrico,
constituido de 6 arruelas e 1 lamina todos de ceramica. As arruelas tém a finalidade de
proteger de um possivel contato elétrico os parafusos que fixam a flange (que contém o orificio
de entrada da sonda) a “cabe¢a” do espectrometro, além de servir de suporte para a amostra.
Ja a lamina de alumina (que possui uma espessura = 0.5mm), é colocada entre a amostra e a
flange para realizar o isolamento elétrico. Esta lamina possui um formato circular e um furo
central, como mostra a figura 19, o qual permite a passagem das espécie coletadas, além de

produzir o isolamento elétrico.

37mm | 22 0mm |

wwo'

& Umm
a b
Figura 19 - Representagéo dos isolantes elétricos utilizados na montagem do porta amostra.

Arruela de ceramica (a) e lamina circular de ceramica (b).

Para evitar a formagéo de algum depésito metalico e descargas elétricas indesejadas
sobre a “cabega” do espectrometro, ela foi recoberta com um tubo de vidro borosilicato e uma

lamina de vidro temperado (parte em azul), conforme mostra a figura 18.
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Para que a amostra pudesse ser encaixada entre as arruelas de ceramica, adotou-se o
formato de disco conforme mostra a figura 20.

19.0mm S
3.0mm

TT

—Clj 1.5mm

0.3mm .i: < 4[8 Omm

Figura 20 - Amostra utilizada no estudo da interagdoplasma - superficie.

O furo superior serve de ponto de encaixe do fio condutor de alta tensdo que liga o
eletrodo e a amostra. A pequena espessura da amostra e também o pequeno diametro do furo
central visam criar condigdes que impegam a ocorréncia de uma descarga em seu interior, por
onde sdo extraidas as espécies que serdo analisadas. O “efeito de catodo oco” como é
chamado esse tipo de descarga em orificios, causa um aumento muito grande de temperatura,
além de possuir caracteristicas totalmente diferentes das encontradas no plasma utilizado no
tratamento da superficie da amostra.

3. ESPECTROMETRO DE MASSA

3.1 Caracteristicas do Espectrometro de Massa

Neste dispositivo experimental utilizamos um espectrometro de massa (EM)
quadrupolar, marca VG Instruments, modelo SXP - ELITE 600, para analisar as espeécies
neutras coletadas do plasma durante o processo de tratamento da amostra. Este € um
equipamento com o qual é possivel realizar estudos qualitativos, e mesmo quantitativos das
espécies gasosas, a partir da relagdo massal/carga.

O EM utilizado nesta experiéncia possui um filtro de massa do tipo quadrupolo e um
multiplicador de elétrons do tipo Channeltron, cujas caracteristicas e propriedades sao
descritas detalhadamente no Apéndice A. Na figura 21, apresentamos uma viséo esquematica
deste equipamento.
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Figura 21 - Representagao esquematica do Espectrometro de Massa (SXP - ELITE 600).

O acoplamento do EM ao reator é feita através de um fole de ago inox que permite o
movimento da sonda na dire¢gdo axial (em relagdo ao eixo de simetria da sonda). Essa
caracteristica € de grande importancia quando o objeto de analise € o volume do plasma. No
entanto, nesta nova configuragéo essa fungdo nao foi utilizada.

O EM é constituido de duas camaras que séo interligadas apenas por um furo de 1 mm
(orificio 1), conforme mostra a figura 22.

orificio 2

orificio 1

cdmara 1 cdmara 2

Figura 22 - Representacao do interior do espectrometro de massa.

A camara 1 é onde se encontra todo o sistema de andlise de massas do EM.
Normalmente, a pressdo de trabalho para o funcionamento do analisador, é de
aproximadamente 10-6 Torr ou menor. Seu bombeamento principal é feito por uma bomba
turbomolecular, marca Balzers, modelo TPH/TPU 240, cuja velocidade de bombeamento é de
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240 I/s. O bombeamento primario é realizado por uma bomba mecanica rotativa com duplo
estagio, marca Edwards, modelo EM2, com velocidade de bombeamento de 2,8 m3/h.

A camara 2 consiste simplesmente em uma camara intermediaria, cuja pressao fica
em torno de 10-4 Torr quando o analisador de massa esta em funcionamento. O bombeamento
principal desta camara é feito com uma bomba turbomolecular, marca Balzers, modelo
TPH/TPU 60, com velocidade de bombeamento de 60 I/s. Ja seu bombeamento primario é feito
com o mesmo tipo de equipamento utilizado na camara 1.

O monitoramento da pressdo nas camaras € realizado através de medidores de
pressdo, marca Edwards, modelo Penning, acoplados a cada camara.

O orificio 2 € o elemento que permite a conexdo do sistema analisador ao plasma.
Consiste em um furo de 100um, localizado no centro da flange. Os dois orificios s&o
posicionados axialmente em relagéo ao eixo de simetria da sonda.

O sistema de controle do espectrometro de massa €& constituido de um software
elaborado pela VG Instruments, através do qual é possivel estabelecer as condi¢bes
especificas para a aquisi¢do de dados e andlise do plasma. Com a utilizagdo deste programa &
possivel, por exemplo, analisar a energia dos ions no interior do espectrébmetro, variar o ganho
e a tensdo aplicada no quadrupolo, etc..., além do monitoramento da descarga atraves de
varias formas de aquisi¢do de dados.

3.2 Fonte de ions

Como ja sabemos, o espectrometro de massa € um dispositivo capaz de identificar ions.
Estes ions podem ser produzidos externamente ao EM ou em seu interior. Esta selec¢éo é feita
dependendo do tipo de espécie que se deseja analisar. Para a analise de espécies neutras de
um sistema gasoso, utiliza-se uma camara de ionizagéo existente no interior do equipamento.

Quando as particulas neutras entram no espectroOmetro de massa, elas
obrigatoriamente passam por essa camara de ionizagdo e sdo bombardeadas por elétrons,
produzindo ions.

3.3 Analisador Quadrupolo

O quadrupolo é a parte do espectrometro de massa que destina-se a andlise das
espécies que sdo coletadas. Ele € composto por quatro barras cilindricas, sob as quais &
aplicada uma combinagéo de um potencial continuo e de um potencial alternado. Quando um
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jon entra na regido do quadrupolo, ele € aprisionado pelo campo elétrico gerado por essa

combinagao de potenciais e selecionado pelo analisador segundo a razdo massa/carga do ion.

3.4 Multiplicador de Elétrons

Os multiplicadores de elétrons, basicamente, s&@o dispositivos utilizados para a
amplificagdo de sinal eletronico. Em um Espectrometro de Massa, o sinal corresponde a um ion
gerado na camara de ionizagdo ou coletado de um sistema externo. Essa amplificagdo € uma
caracteristica de cada multiplicador, mas em média é da ordem de 10° a 10" vezes o sinal
incidente. Em nosso caso, ~10’.

Maiores detalhes da fonte de ions, analisador quadrupolar e multiplicador de elétrons

sdo fornecidos no apéndice A.

3.5 Sistemas de Aquisi¢ao de Dados

3.5.1 Varredura em Histograma

3.5.1.1 Varredura Linear

No modo de aquisicdo de dados chamado de Varredura Linear (Linear Scan), os
espectros de massa s&o obtidos um a um conforme o ganho determinado, para cada condig&o
estabelecida no reator. Um espectro deste tipo € mostrado na figura 23 Esta forma de
aquisicdo de dados apesar de trabalhosa, j4 que para cada alteragdo nas condigbes da
descarga é necessario o registro em um novo espectro. No entanto, permite o monitoramento
de todas as massas, no intervalo estabelecido. A partir dos resultados obtidos nestes
espectros, escolhe-se os valores de massas a serem estudados, transfere-se estes dados para
um programa de analise grafica e observa-se a evolugdo das espécies selecionadas.

Esta forma de aquisicédo de dados & muito util no que se refere as analises iniciais do
plasma, onde ndo se conhece o comportamento das espécies envolvidas e nem suas
intensidades relativas.
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Figura 23 - Representacdo de um espectro de Varredura Linear.

3.5.1.2. Varredura Logaritmica

Outra forma de aquisicdo de dados € chamado de Varredura Logaritmica (Logarithmic
Scan) . Essa opg¢do permite o espectrometro selecionar qual o melhor ganho para medir uma

determinada massa, bastando para isso estabelecer o intervalo permitido.

Na figura 24, apresentamos um espectro obtido no modo Logarithmic Scan
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Figura 24 - Espectro de Varredura Logaritmica.

3.5.2. Monitoramento Mdiltiplo de ions

Uma terceira maneira de se fazer a aquisicdo de dados é chamada de monitoramento
Multiplo de fons (Multiple lon Monitoring) , como mostra a figura 25. Este tipo de aquisigdo
permite o monitoramento de determinadas massas, previamente escolhidas, durante todo o
tempo de realizagdo do processo de tratamento da amostra, em um mesmo espectro. Esta
funcédo estabelece um grafico de intensidade versus tempo (aqui chamado de ciclos).

Esta forma é indicada quando, a partir dos primeiros espectros (Varredura Linear ou
Varredura Logaritmica), ja se conhece o comportamento aproximado das espeécies
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selecionadas e se deseja estudar as suas evolugdes temporais. O Monitoramento Multiplo de
ions pode ser considerado muito menos trabalhoso, pois nele observamos a evolugdo das
espécies em um unico espectro durante todo o tempo de dura¢do do processo de tratamento
do material, além dele fornecer uma forma mais compacta de arquivo de dados, facilitando
assim a analise. Este tipo de espectro também oferece uma maior preciséo nos resultados
devido ao grande numero de pontos registrados no espectro.

contagem de pulsos (U.A)

o 20 AT £ &G Herd T 1

Figura 25 - Representagdo de um espectro de Monitoramento Mdltiplo de ions.

4. SISTEMAS DE CONTROLE DO REATOR

4.1 Introdugao

O sistema de controle do reator envolve um dispositivo de controle de admisséo de
gases, controle da presséo no reator, monitoramento da temperatura da amostra e sistema de
controle de tensdes que geram a descarga. Todo o gerenciamento é realizado por controles

manuais e monitorados por mostradores digitais que fornecem os valores nominais de cada
parametro.

4.2 Controle de Entrada de Gases

Os gases utilizados neste experimento (Ar, H, e O,), foram escolhidos a partir de
diretrizes pré-estabelecidas, como estudo da descarbonetagdo de agos convencionais. Dai a
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preferéncia pelo Argoénio que € um gas inerte e ndo reage com a superficie do material. A
fungéo principal do Argdnio na descarga elétrica utilizada é o aquecimento da amostra. O
Oxigénio teve sua aplicagdo na investigacéo da formagéo de CO e CO,, principalmente. Para a
realizagdo do tratamento da amostra, foi adotado uma descarga elétrica gerada a partir de um
regime de fluxo dos gases mencionados acima.

O controle do fluxo dos gases foi feito por fluximetros de 500sccm para Argénio e
Hidrogénio, e 5sccm para o Oxigénio. A tubulagdo utilizada foi de ago inox 304, de %" de
diametro extemo com conexdes tipo NPT de %”, também em aco inox. A escolha deste

material foi devido a sua maior resisténcia a oxidag&o.

Medidor
de Fluxo

Figura 26 - Representagao da tubulagéo de gas.

4.3 Controle de Pressdao do Reator

A pressdo do reator & controlada através de uma valvula de diafragma disposta na parte
inferior do reator. Todo o controle € manual e o valor da pressdo € monitorado por um sensor
do tipo Baratron acoplado na parte superior do reator e ligado a um multimetro digital. Esse tipo
de sensor possibilita a medida da press&o no intervalo entre 10" - 10 Torr. Uma representagéo
do controle de pressdo no reator € mostrado na figura 27.
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Figura 27 - Sistema de Controle e Monitoramento de pressao.

4.4 Controle de Temperatura da Amostra

O monitoramento da temperatura da amostra é feito por intermédio de um termopar de
Cromel-Alumel, ligado a um multimetro digital. A precisdo da medida de temperatura esta
relacionada principalmente com a precisdo do multimetro, que é de duas casas decimais. A
medida fornecida pelo multimetro € dada em milivolts, que corresponde a diferengca de
potencial entre a ponta do termopar junto a amostra e uma base de referéncia a 0°C. Através
de uma tabela de conversédo é determinado o valor da temperatura em °C. A parte do termopar
que estava préxima a amostra € envolvida por um tubo de vidro borosilicato com a finalidade
de evitar possivel contato elétrico.

Na figura 28 & mostrado uma representagdo do sistema de monitoramento da
temperatura.
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Termopar |

Figura 28 - Sistema de controle da temperatura.

Como a temperatura da amostra estava diretamente relacionada aos valores de
presséo, corrente e tensdo aplicados, portanto, seu controle é feito pela modificagdo destes
parametros. Pode-se dizer que esse procedimento requer alguns cuidados qualquer alteragdo
em algum parametro, por menor que seja, modificava o valor da temperatura. Um exemplo € a
adicdo de Oxigénio a mistura durante o processamento da amostra. O aumento da presséo
parcial deste gas acarreta uma pequena diminuicdo da temperatura. Porém, apos alguns

minutos, tanto a descarga quanto a temperatura da amostra volta a estabilizar.

4.5 Controle da Tensdo e Corrente da Descarga

O sistema de alimentagdo de corrente e tensdo é feito através de uma fonte de tenséo
composta por um transformador de tensdo variavel de 0 - 5000V, uma ponte retificadora e um
resistor variavel tipo Variak, que permitia o controle da tensdo aplicada a descarga.

O monitoramento dessas grandeza é realizado por multimetros digitais. Uma
representacdo deste dispositivo € mostrada na figura 29.
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A - Amperimetro
V - Voltimetro

Figura 29 - Controle de tenséo e corrente.

5. CONDICOES EXPERIMENTAIS TiPICAS

5.1 Introdugao

Para comprovar a viabilidade da nova configuragdo, descrita anteriormente no inicio do
capitulo (item 2.4), utilizamos o estudo de P. Egert [44] sobre descarbonetagdo em agos como
referéncia para o teste do nosso sistema. Para tanto, adotou-se uma descarga de Ar - O; para
o aquecimento e tratamento da amostra. Além disso, as descargas em Argdnio puro foram
objetos de muitos estudos e serviram para a criagdo de boa parte dos trabalhos sobre plasmas.

5.2 Caracteristicas da Descarga

De uma maneira geral, os parametros tipicos que caracterizam uma descarga elétrica
em regime anormal a qual é utilizada em nosso estudo.
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Tabela 1 - Parametros da descarga

Pre:s—;éo no Reator p=3Torr
Potencial do Catodo V=500V
|Eemperatura da Amostra T =410°C |
Fluxo Total de Gas ¢ = 1,4 cm*min
F Densidade de Espécies Neutras no ~ 10" /cm?®
Densidade de Elétrons ne ~ 10'%-10""/cm?
Grau de lonizag&o n~10%-10°
Tempo de Residéncia dos Neutros T, = 1min
lTempo de Difusédo 7p = 1mMin 1
| Livre Caminho Médio A =0,005cm
Comprimento de Debye Ap = (0,003 - 0,01cm)
Potencial de Plasma Ve =10 - 20V

5.3 DescargaAr-0;

A descarga em Argonio constitui-se em uma descarga muito estavel, do ponto de vista
do controle de tensdo e corrente. Esse tipo de descarga € muito utilizada em processos de
sputtening, onde os ions de Ar produzidos na descarga bombardeiam a amostra, arrancando
parte do material existente em sua superficie.

O aquecimento da amostra, em uma descarga de Argonio, € bastante rapido. Isso é
muito importante devido ao fato de existir pouco tempo para formagéo de 6xidos na superficie
do material.

A introdugcdo de Oxigénio na mistura tem somente a finalidade de criar maiores
condi¢cbes para formagéo de compostos contendo Carbono e Oxigénio, tais como CO e CO.. A
participagdo do Oxigénio consiste em, no maximo, 6% da mistura. _

Sabe-se, da literatura [26,29], que dependendo do tipo de gas, essa quantidade pode
ser suficiente para interferir no processo de ionizagdo. Deste modo, uma pequena
concentragdo de um determinado gas, pode participar das ionizagées na descarga da mesma
forma que o gas de maior concentragcdo. Neste caso, ja ndo teriamos trégos de Oxigénio, por
exemplo, mas uma descarga em uma mistura contendo Argonio e Oxigénio.
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6. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

6.1 Limpeza do Reator

Durante a descarga, algumas das espécies que se formam, depositam-se sobre as
paredes do reator, bem como sobre o eletrodo e os tubos de vidro. Por esse motivo, é
necessario que a cada troca de amostra, todo o reator passe por uma limpeza.

As paredes sé@o lixadas com uma lixa fina (tipo 400). Os residuos sao removidos com a
ajuda de um papel absorvente embebido em alcool ou acetona. Em seguida, € feita a secagem
do reator em um fluxo de ar quente durante alguns minutos.

Em particular o eletrodo passa por um processo de limpeza diferente. Apés ser lixado
com uma lixa fina e a camada depositada ter sido removida, o eletrodo é colocado em um
aparelho de ultra-som, durante aproximadamente 10 minutos, para que os residuos sejam
removidos. Depois de serem retiradas do ultra-som, a pe¢a € novamente lavada com alcool e
colocadas para secar por alguns minutos.

As pecas de ceramica que compdem o porta-amostra sdo mergulhadas em uma
solucdo de Aacido cloridrico por 48h. Apds este tempo as pecas seguem o procedimento
descrito acima.

6.2 Limpezada Amostra

As amostra utilizadas passam pelo mesmo processo de limpeza que o utilizado na
preparacdo de amostra para microscopia otica. Todos os lados dos discos de ago sao lixados
com lixas de 120 a 600 até que as ranhuras sejam eliminadas. Durante esta etapa € utilizado
agua como meio lubrificante.

Depois de serem lixadas, as pecas sdo lavadas com agua para remover os residuos
das lixas. Em seguida, a superficie a ser tratada é polida com alumina de 1um e 0.3um.

Depois de polida, a peca € lavada com alcool e colocada para secar sob um fluxo de ar
quente durante alguns minutos.
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6.3 Medidas Realizadas

O procedimento adotado para realizacdo de cada experimento foi diferenciado,
dependendo do tipo de medida que desejavamos realizar. Podemos dividir os experimentos
nos seguintes grupos:

6.3.1 Medidas de Evolugdo de CO e CO, em Diferentes Materiais

Para realizagdo deste tipo de experimento utilizamos amostras de acos AlISI 1020 e

1045. Para cada conjunto de medidas foi adotado o seguinte procedimento:

a) E feito a limpeza do reator e de todas as suas partes méveis (vidros, ceramicas e eletrodo),
conforme descrito no item 6.

b) Em seguida, é realizado o bombeamento do sistema por um tempo de, aproximadamente,
3h. Esse bombeamento tem a finalidade de desorver algumas espécies existentes nas
paredes do sistema, tais como, agua e oleosidade decorrente de algum contato manual com
os componentes do reator. Além de atingir a pressdo de trabalho do espectrdmetro de
massa.

c) Apbés o bombeamento, o espectrdmetro de massa é ligado e um espectro residual é obtido.

d) Realiza-se entdo, o aquecimento da amostra em descarga de Ar (100%). O aquecimento é
realizado mediante aumento da tens&o aplicada e da press&o no reator. Este aumento nos
valores destes parametros, deve ser feito muito lentamente, sempre procurando manter o
plasma numa condig¢éo de equilibrio.

Todo esse processo tem uma duragdo de, mais ou menos, 20 minutos e € monitorado com o
espectrometro de massa na fungéo Monitoramento Mdltiplo de fons.

e) Depois de atingida a temperatura desejada, inicia-se a introdugcdo de Oxigénio. Essa
introdugéo é feita gradativamente, iniciando-se em 0% até 6%, com uma taxa de variacéo de
0.5%.

Para cada alteragdo na concentracdo, um espectro & obtido, normalmente, no modo
Varredura Logaritmica.

f) Quando o ultimo espectro é obtido, em 6% de O,, desliga-se a descarga e um novo espectro
é tirado logo em seguida. Com esse procedimento € possivel obter em tomo de 15
espectros para cada experimento.

A partir dai, desliga-se o espectrometro de massa e a amostra é resfriada em fluxo de
Argonio até atingir a pressao ambiente.
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g) Depois de atingir a pressdo ambiente, todo o sistema & desligado. A amostra é retirada do
reator, catalogada e guardada em um dessecador , sob vacuo.

6.3.2 Medidas com Potencial de lonizagéo

Como o composto CO possui massa = 28 u.m.a., idéntica ao N,, algumas medidas com
potencial de ionizagdo sdo necessarias. Na tabela abaixo estdo os potenciais de ionizagdo das

espécies investigadas.

Tabela 2 - Energia de ionizagéo de algumas espécies”.

. Espeécies [
N2* (No) 15,58eV
CO" (CO) 11,39eV
CO," (CO) 13,7eV

Como a intencdo destes experimentos & de refinar as medidas, estabeleceu-se uma
energia de 14 eV para elétrons da camara de ionizagcdo. Isso acarreta um decréscimo na
intensidade do pico na massa 28, porém podemos garantir a ndo existéncia de N, nesse pico.

Para esse conjunto de medidas, o procedimento adotado foi:

a) Limpeza: mesmo do item anterior.

b) Aquecimento: mesmo do item anterior.

c) Introducdo de Oxigénio na mistura, entre 0% e 1%, com uma taxa de variagéo de 0,1%.
Entre 1% e 6%, com uma taxa de variagéo de 0,5%.

d) Resfriamento: mesmo do item anterior.

e) Apos resfriada, a amostra é catalogada e guardada em um dessecador.

® As espécies entre parénteses representam a origem a partir da qual é formado o jon.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

1. CONSIDERACOES INICIAIS

A construcdo desta nova configuragdo tem como objetivo investigar as espécies
existentes na interface entre o plasma e a superficie da amostra. Para isso, uma primeira
bateria de testes foi realizada afim de verificar a viabilizagdo dessa montagem. Estes testes
iniciais serviram para determinar quais as condicdes a serem aplicadas a descarga, para
possibilitar o desenvolvimento do sistema. Alguns dos resultados destes testes, contendo as
alteracdes realizadas e os problemas encontrados, sdo apresentados e mostram que este tipo
de dispositivo, mesmo em sua configuragéo inicial, € bastante promissor para o estudo da
interacao do plasma com a superficie do material.

Pelo fato de um estudo sobre descarbonetagdo de agos estar sendo realizado em nosso
laboratério, optamos por utilizar este fenémeno como instrumento de teste. Além de aproveitar
0s nossos possiveis resultados para verificagdo de algumas hipéteses ja existentes. Para isso,
uma descarga inerte foi utilizada como meio de aquecimento da amostra.

A espécie CO, que havia sido observada [44] como possivel produto da reagdo do
Carbono do material com o O, da descarga, foi investigada. No entanto, o novo sistema
permitiu observar que existe outra espécie que, provavelmente, também esta envolvida no
processo de descarbonetagdo em presenca de Oxigénio. Essa espécie € o Mondxido de
Carbono (CO).

Uma forma de verificar a dependéncia da formagdo de CO e CO, com a concentragdo de
Carbono existente no material, foi utilizar dois tipos de agos: AISI 1020 e AISI 1045. Estes agos
contém, respectivamente, ~0,20 e ~0,45% de Carbono.
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2. DiSPOSITIVO EXPERIMENTAL

2.1 Primeira Etapa - Dispositivo Experimental Preliminar

Apo6s a montagem do protétipo do dispositivo experimental (Figura 30), alguns testes
iniciais foram realizados com o objetivo de verificar quais as melhores condigbes para o seu
funcionamento. Estes testes, serviram, principalmente, para mostrar quais os ajustes que
deveriam ser efetuados afim de conseguirmos elevar a temperatura da amostra até os valores
de operagdo desejados.

Os primeiros experimentos mostraram que o corpo do espectrometro de massa age
como um grande dissipador de calor, exigindo da fonte uma poténcia elevada, para o
aquecimento da amostra.

As condigdes experimentais tipicas utilizadas durante esta etapa da montagem sé&o
mostradas na Tabela 03.

Figura 30 - Montagem inicial (ligagdo com porta-amostras).

Tabela 3 - Condigbes experimentais tipicas.

Descarga Ar - O, (0-6%)
Pressao do Reator = 3torr
Tensao do Catodo = - 480V
Corrente do Catodo = 80mA
Temperatura da Amostra ?
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Este dispositivo ndo permitia medir a temperatura da amostra. Mesmo assim, os

resultados espectrométricos mostrados nas figuras 31 e 32 mostram que existe aumento na

intensidade de CO, indicando uma possivel extragdo de Carbono da amostra.

e Sintese/Desor¢éo de CO:

Intensidade Relativa ( I/l 40)

Intensidade Relativa %D

0.1+
: m ¥ L m W m
0,01 -
[ = co(miq=28) |
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Concetracdo de O2
Figura 31 - Tendéncia de formagéo de CO em ago AlSI 1020.
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Concentragéo de O2

Figura 32 - Tendéncia de formagdo de CO em ago AISI 1045.
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Para valores de concentrag&o variando de 0 a 1%, existe uma tendéncia a formacéo de
CO a partir da introdugdo de Oxigénio na descarga, seguido de uma possivel saturagdo para
concentracées mais altas. No entanto, considerando-se o quase total desconhecimento da
temperatura da amostra, ndo se pode, a priori, descartar a hipoétese de desor¢do de CO a
partir da superficie do material. Também observa-se uma intensidade maior do espectro para

maior concentragdo de Carbono no material utilizado.

e Sintese/ Desor¢ao de CO,

O gréfico 33 ndo evidencia a formacéo de CO,, talvez devido a menor concentragédo de
Carbono (~0,20%). J& a figura 34 mostra uma pequena formacgdo de CO, a partir da introdugéo
de Oxigénio na descarga, entre 0 e 1,5%. Também & possivel notar a dependéncia da

intensidade com a concentragdo de Carbono no material.
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Figura 33 - Tendéncia de formagao de CO, em ago AlSI 1020.
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Figura 34 - Tendéncia de formagao de CO, em ago AlSI| 1045.

No entanto, &€ importante salientar novamente o total desconhecimento do valor da
temperatura da amostra durante a realizagdo destes testes. Esse desconhecimento exigiu
alteragdes no dispositivo que permitissem, ao mesmo tempo, medir esta grandeza e com um
grau de precisdo adequado as necessidades de nosso experimento. Algumas destas
alteracoes e seus resultados sdo mostrados a seguir.

2.2 Segunda Etapa - Dispositivo Experimental Melhorado

Os itens apresentados abaixo, chamados de testes, mostram, resumidamente, as
alteragdes realizadas e os resultados obtidos durante o desenvolvimento desta etapa. A
finalidade destas alteracdes era de tentar elevar a temperatura até um valor proximo dos

500(C, que é a temperatura onde se inicia a maioria dos tratamentos térmicos por plasma.
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A) TESTE 01 - Acoplamento do termopar a amostra

| Alteracoes:

= Para que a temperatura da amostra pudesse ser medida, foi acoplado a ela, um termopar de
Cromel-Alumel encapsulado com ago inox 310.

= Um arame de aco inox 310, recoberto com vidro e ceramica (Fig. 17), foi utilizado como
condutor de tensdo a amostra, substituindo o passador de corrente antigo que nao era
adequado.

"1 Problemas encontrados

= Devido ao revestimento metalico e o contato com a amostra, houve uma descarga sobre o

termopar, mascarando a medida de temperatura.

B) TESTE 02 - Isolamento elétrico do termopar

m Alteragdes

= Para impedir que ocorresse descarga sobre o termopar, uma lamina de mica, muito fina, foi
utilizada como isolante elétrico. Dessa forma, o termopar passou a ter um potencial
flutuante, ndo mais fazendo parte do catodo.

= Um disco de mica com, aproximadamente, 0,5 mm de espessura foi utilizado para isolar a
amostra do espectrémetro de massa.

= O orificio central da amostra foi reduzido de 1 para 0,6 mm e, em seguida, para 0,3 mm de
diametro. Dessa forma, pode-se evitar o “efeito de catodo oco” observado quando da
utilizagdo do orificio de maior diametro. Esse efeito cria uma corrente anémala que pode
modificar tanto os resultados de espectrometria (modificagdo da composigdo quimica do
plasma) quanto os de metalografia da amostra.

Tais alteragdes permitiram atingir os seguintes parametros:

Tabela 4 - Dados do teste 02.

Pressao do Reator = 3,00 Torr

Corrente do Catodo =15,0 mA
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Tensao do Catodo =- 450V

Temperatura da Amostra =240°C

"} Problemas Encontrados:

= Aparecimento de arcos voltaicos na regido do isolamento (mica) do termopar.

= Valor de temperatura muito aquém do desejado (< ou = 400°C).
C) TESTE 03 - Isolamento térmico da amostra
| Alteragdes:

= Substituicdo do disco de mica por um disco de alumina, de espessura 0,68 mm, com o

objetivo de melhorar o isolamento térmico entre a amostra e o corpo do espectrometro.

Tabela 5 - Dados teste 03.

2,98 432 22,2 218
3,00 446 24,8 222
3,02 448 246 240

("1 Problemas Encontrados:

= Aparecimento de arcos voltaicos sobre o isolamento de mica do termopar devido as arestas
de um rebaixo de encaixe e sobre o fio condutor que polariza a amostra.
= N3o houve aumento de temperatura em relagdo a montagem anterior.
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D) TESTE 04 - Revestimento do termopar

O Alteracdes:

® Introdugdo do termopar em um invélucro de quartzo, cuja espessura da parede €& de,
aproximadamente, 0,8 mm, suprimindo-se assim, a lamina de mica.
= Adicdo de um segundo disco de ceramica, também com 0,68 mm de espessura, para

melhorar o isolamento térmico.

Tabela 6 - Dados do teste 04.

1,68 310 51 28

2,63 352 12.3 94
2.99 365 14.9 121
3.05 399 20.0 165
2.96 423 222 193
3.01 452 26.0 227
3.00 466 27.0 235
2.95 501 31.0 279
2.98 510 33.0 303

"3 Problemas Encontrados:

= Aparecimento de microarcos sobre o fio condutor, limitando a tensdo aplicada a amostra. No
entanto, a temperatura atingida passou de 240 para 303°C. Esse aumento pode ndo
parecer, mas € bastante significativo tendo em vista a grande quantidade de calor dissipada
pelo espectrémetro.

E) TESTE 05 - Melhoramento no eletrodo

3 Alteragoes:
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= Substituicdo do fio condutor de 0,8 mm por um de 1,4 mm de espessura, visando uma maior
robustez do eletrodo.

= Substituicdo do isolamento de ceramica do fio condutor por um tubo de quartzo, para facilitar
a limpeza e diminuir a degasagem.

Tabela 7 - Dados do Teste 05.

1.51 308 3.0 23

1.97 382 8.7 90

2.30 381 10.0 124
2.48 410 14.6 163
2.52 442 17.5 204
2.56 454 18.7 224
2.60 471 21.0 265
2.63 485 22.8 274
2.65 498 248 295
2.61 534 26.0 328
2.62 558 28.2 364
2.64 590 33.5 416
2.65 593 35.0 432

("1 Problemas Encontrados:

= Aparecimento de microarcos sobre o fio condutor e sobre o isolamento do termopar.
= A tabela 07 mostra o valor maximo de temperatura que foi possivel ser atingido, devido a
limitagdes do equipamento. Principalmente da fonte de tenséo.

Estes ultimos testes mostraram que apesar de haver microarcos em alguns pontos do
dispositivo, para a temperatura atingida (432°C), eles ndo interferem significativamente na
estabilidade da descarga. Portanto, podemos assim assegurar que o dispositivo esta otimizado
dentro das condigbes oferecidas para a realizagdo do experimento. A comprovagédo da
funcionalidade do sistema pode ser observada a partir dos resultados espectrométricos
mostrados a seguir.



65

2.3 Resultados de Espectrometria de Massa

A andlise da sintese/desor¢do das espécies contendo Carbono foi realizada atraves da
técnica de espectrometria de massa. Foram investigadas espécies neutras provenientes do
reator durante as etapas do processo de tratamento do material. A montagem experimental
proposta por este trabalho mostrou algumas diferengas dos resultados obtidos em estudos
anteriores [44]. O que era esperado. Tanto os resultados da nova montagem quanto as

comparagdes com os resultados anteriores sdo apresentados a seguir.

2.3.1 Comparagao com Resultados Anteriores

Como ja foi mencionado anteriormente, este trabalho tem a finalidade de desenvolver
um dispositivo experimental capaz de analisar a regido de interface entre o plasma e a
superficie da amostra. Podemos observar nas figuras abaixo, que existem diferencas
significativas entre os resultados obtidos com o novo dispositivo e os obtidos com a montagem
anterior para o estuda da descarbonetacdo [44]. Estes resultados comprovam a funcionalidade

do sistema.
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Figura 35 - Comparagao entre as duas montagens para medidas de CO, para o ago AISI| 1020.
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Figura 38 - Comparagéo entre as duas montagens para medidas de CO,,

para o ago AISI 1045.

Podemos notar, pelos graficos das figuras 35 e 36, que existe uma formagdo muito mais
significativa de CO na montagem atual do que na montagem anterior. Enquanto que, para o
CO,, observa-se uma intensidade maior da curva para a montagem antiga (figuras 37 e 38).
Esse fato refor¢a ainda mais a hipotese de que o CO, é formado no plasma. Enquanto que, o
CO, é formado na superficie da amostra.

2.3.2 Evolugdo de CO e CO, durante o Aquecimento da Amostra

A figura 39 mostra a evolugdo das espécies CO e CO, ao longo do tempo. Este
monitoramento foi realizado estabelecendo-se uma energia de 70eV para os elétrons na fonte

de ions, procurando atingir o maximo de eficiéncia de ionizagao
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Figura 39 - Monitoramento por EM da evolugéo de CO e CO2 durante o aquecimento de uma amostra de

aco AISI 1045 em descarga Ar puro, apds uma descarga de H2 puro.

No entanto, para essa energia, podemos encontrar no pico m/q = 28, tanto N, como
CO. O espectro mostra um aumento na intensidade da massa 28 a partir de um certo tempo de
aquecimento. A mudanga no comportamento da curva ocorre em torno de 170°C. Porém, para
estas condicdes de ionizagdo (70eV), as interpretagcdes, sobre a evolugdo do CO, séo
limitadas.

Entretanto, 0 mesmo néo ocorre para m/q = 44. Pois, para este valor de massa, a unica
espécie prevista € o CO,. Podemos perceber que existe um comportamento semelhante entre
as duas curvas. Um decréscimo inicial, seguido de um aumento de intensidade. Esse
comportamento sugere que estas duas espécies estdo vinculadas uma a outra. Ou seja, é
possivel que a formagédo de CO, dependa da formagdo de CO, ou vice-versa. Para podermos
investigar com mais clareza estas espécies, foram realizados experimentos utilizando a energia
de ionizagdo destas duas moléculas. Na figura 40 podemos observar os resultados destas
medidas.
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Figura 40 - Monitoramento por EM da evolugdo de CO e CO2 durante o aquecimento de uma amostra de

aco AISI 1045 em descarga de Ar puro.

As curvas da figura 40 mostram a evolugdo das espécies quando estabelecida uma
energia de 14eV para os elétrons da fonte de ions. Desta forma, podemos garantir que os
valores medidos tanto para m/q = 28 quanto m/q = 44, correspondem, respectivamente, ao CO
e ao CO,. E possivel observar que ha um pequeno aumento na intensidade de CO durante o
inicio do processo. E provavel que este aumento esteja relacionado com a destruicdo de uma
fina camada de 6xido de ferro que é criada na superficie da amostra quando ela é exposta a
atmosfera. Apesar de no inicio do processo estarmos com baixa temperatura, os ions de Ar
que incidem sobre a superficie da amostra sdo capazes de destruir o 6xido. Com a destruicéo
do Oxido de Ferro (Fe,O,) da superficie do material, ocorre a liberagdo de Oxigénio atdmico
que pode reagir com o Carbono superficial, formando CO. Pois, mesmo a amostra estando a
uma temperatura baixa, existe uma regido junto a interface plasma - superficie, onde a
temperatura é bastante elevada [9]. Provavelmente, a partir da diminuicdo na oferta de
Carbono dessa regido, inicia-se o decréscimo na formagéo de CO.

A medida que a temperatura da amostra cresce, o processo de difusdo do Carbono para
superficie € favorecido. Ao mesmo tempo, ocorre um aumento na energia dos ions de Ar que
incidem sobre a amostra. Dessa forma, eles sdo capazes de vaporizar o material, aumentando
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a superficie livre. Além disso, com temperaturas mais altas, inicia-se a dissociagdo da agua,
aumentando a oferta de Oxigénio atdmico. O Oxigénio contido no plasma, pode ser ionizado,
incidir sobre a amostra e reagir com o Carbono superficial. Isso acarreta um aumento na
intensidade de CO, o qual é observado no espectro.

Com relagcdo ao CO,, podemos notar que, dentro da margem de erro experimental, a
intensidade permanece constante ao longo do aquecimento da amostra. De fato, a formacgéo
de CO, depende da formagdo de CO, como € previsto pelo diagrama de Ellinghan. Desta
forma, apesar de haver uma diminuigéo na intensidade, a oferta de CO na atmosfera do reator

pode ser suficiente para manter a formacao de CO, em equilibrio.

2.3.3 Sintese/Desorcéo de CO e CO,

A figura 41 mostra a evolugéo das espécies investigadas em uma descarga de Ar-O, (0-
6%), realizada durante os testes preliminares. A energia dos elétrons na fonte de ions era de
14eV. A linha pontilhada vertical, representa o instante em que a descarga foi desligada.
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Figura 41 - Evolugdo de CO e CO, para o tratamento de uma amostra de ago AISI| 1045 em descarga de
Ar-O, (0-6%) com temperatura desconhecida.
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Podemos notar que existe uma tendéncia de aumento na intensidade das duas
espécies a partir da introdugéo de Oxigénio na mistura.

Como ja foi mencionado, durante estes testes iniciais, ndo tinhamos conhecimento do
valor da temperatura. Porém, apesar de esperarmos que este valor seja baixo no interior da
peca, a temperatura na interface é diferenciada. Além disso, a distribuicdo da temperatura n&o
é uniforme, podendo inclusive, favorecer a descarbonetacdo do material em determinadas

regides. Por exemplo, a borda do disco que compde a amostra. Esse efeito &€ observado na
figura 42.

Figura 42 - Aco AISI 1045 tratado em descarga Ar-O2 (1%),

com temperatura desconhecida. (8x25).

Esse pode ser o motivo pelo qual € possivel observar o aumento nas intensidades do
espectro. Mesmo a baixa temperatura, pode existir difusdo de Carbono para a superficie da
amostra em alguns pontos.

Na figura 43 temos a evolugédo de CO e CO, em uma descarga de Ar-O,(0-6%), para
uma temperatura de = 220°C.



72

= mig=28
- * mig =44

1200

800

Intensidade Absoluta

400

(=
N~
R
o -
[0}

Concentragdo de O

Figura 43 - Evolugdo de CO e CO, para uma amostra de ago AISI 1045. Temperatura de 220°C.

Este gréafico apresenta uma diferenca significativa em relagdo ao grafico mostrado na
figura 41. Enquanto que, no grafico anterior as duas espécies apresentavam uma tendéncia de
aumento de intensidade a partir da introdugdo de Oxigénio na descarga, na figura 43
observamos essa tendéncia somente entre 0 e 0,35% de Oxigénio. E possivel que, o tempo
gasto para realizar as medidas entre 0 e 1%, seja suficiente para iniciar o processo de
oxidagdo do material. Como a concentragdo de Oxigénio aumenta ao longo do tempo, mais
intenso é o crescimento da camada de 6xido. O mesmo ocorre na amostra da figura 41, porém,
mais lentamente. A alta temperatura da interface e a incidéncia dos ions de Argdnio sobre a
superficie podem retardar o processo de oxidagao.

Em relagdo ao CO,, podemos notar que ele acompanha a evolugdo do CO,
decrescendo com o passar do tempo. A principio, a hipotese de que a espécie CO, é formada
no plasma a partir do CO, proveniente da superficie, ainda se mantém. Pois, ao mesmo tempo
que ndo possuimos resultados que comprovem essa hipotese, também ndo temos resultados
que nos obriguem a descarta-la.
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Figura 44 - Evolugéo de CO e CO, para uma amostra de ago AISI 1045.

Temperatura de 420°C.

A figura 44 mostra o comportamento das espécies investigadas, quando a temperatura
da amostra € da ordem de 400°C. Neste experimento a energia dos elétrons na fonte de ions
também é de 14eV. No entanto, o tratamento da amostra foi realizado apés uma descarga de
H, puro. A descarga de H, € muito utilizada, em processamento de materiais por plasma, para
desoxidar a superficie do material antes do tratamento superficial. Desta forma, existindo um
filme de Oxido de Ferro na superficie da amostra no inicio do processamento, este sera
reduzido. Também é um fato, que o Hidrogénio possui uma grande afinidade com o Carbono,
resultando em espécies do tipo CHx (x =1, 2, 3...) [9,24].

Podemos tentar explicar o comportamento tanto do CO e do CO,, na figura acima,
através da seguinte hipotese:

e a descarga de H,, realizada no inicio do processo, reduz o 6xido muito rapidamente devido a
pequena espessura da camada. Apés a camada de Oxido ser eliminada, uma grande
quantidade de carbono do material € removido na forma de espécies do tipo CH,, deixando
uma camada muito descarbonetada na superficie da amostra. Dessa forma, quando inicia-se
o tratamento térmico da pega, com Oxigénio, ja ndo existe carbono na superficie da amostra
que possa evidenciar a formagéo de CO. No entanto, existe no plasma, espécies CHy que
contém Carbono e podem reagir com o Oxigénio que esta sendo introduzido, formando COs,
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além de OH e talvez H,O. Ao mesmo tempo, uma camada de 6xido é formada na superficie
da amostra impedindo a saida do Carbono e limitando a formacgéo de CO.
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CAPITULO V

CONCLUSOES

ApOs a realizagdo deste trabalho concluiu-se que:

O sistema experimental desenvolvido pode ser utilizado na investigagdo de espécies
existentes na interface, pois apresentou resultados significativos em relagdo a medidas
feitas no plasma.
Além de permitir a analise das espécies na regido da interface plasma-superficie, o sistema
possibilita a vaporizagdo do material da amostra.

O isolamento térmico utilizado, pode ser melhorado tendo em vista que a area entre a
amostra e a ceramica é grande e causa dissipagéo de calor muito intensa pela sonda do

espectrometro de massa.

Em relagdo a evolugdo de CO e CO, podemos concluir que:

Evidencia-se a formacgdo de CO na superficie da amostra, mesmo a baixas temperaturas. O
que ndo era possivel na montagem anterior.
A incidéncia de ions sobre a amostra, vaporiza o material e aumenta a superficie livre em
contato com o plasma, favorecendo a formacgéo de CO.

Em temperaturas mais altas (~ 400°C), a regido descarbonetada & pouco evidente pois, para
essa condi¢do, a difusdo do Carbono ja é bastante acentuada e a formacgédo de 6xido na
superficie da amostra & muito mais significativa.

O Oxigénio ndo € a melhor ferramenta para o estudo da descarbonetagéo. Pois, além de
formar uma camada de 6xido sobre a superficie da amostra, que impede a saida do
Carbono, aparece em concentragées muito pequenas em tratamentos de materiais por
plasma.

O estudo sobre a descarbonetagdo de acos, durante tratamentos superficiais por plasma,
pode ser muito mais significativo quando utilizada misturas gasosas contendo Hidrogénio.
Pois, esse tipo de descarga, além de oferecer condigées para formacdo de espécie de
grande afinidade com o Carbono, sao muito usadas para desoxidagdo da amostra.

A presenca de Hidrogénio na descarga, resulta numa regido descarbonetada muito mais

evidente do que a observada com a presencga de Oxigénio.
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A utilizacdo do dispositivo experimental apresentado neste trabalho, mostrou que é
possivel aplicar a espectrometria de massa na investigacdo dos processos que ocorrem na
superficie da amostra. Para que este tipo de estudo possa ser realizado utilizando a montagem
apresentada, algumas alteragdo devem ser feitas:

e deve-se desenvolver um sistema de isolamento térmico que mantenha a amostra o mais
proximo possivel da sonda, porém com a menor area de contato possivel,

e substituir o termopar por outro dispositivo que permita medir a temperatura com maior
eficiéncia. Uma sugestdo para este caso sdo os sensores de Platina ou mesmo técnicas
espectroscopicas;

e construgdo de um reator que comporte somente a sonda do espectrdometro, diminuindo
assim, o tempo de bombeamento do sistema;

e reduzir a grande quantidade de agua adsorvidas as paredes do reator e também do
espectrometro de massa.

As alteragbes propostas acima, permitirdo que o dispositivo sirva de base para
construgdo de sistemas experimentais especificos para estudos de espécies neutras durante a
interagdo do plasma com a superficie do material. Por exemplo, a analise de composigdo em
profundidade de elementos em ligas metalicas; verificacdo de modelos propostos para a
nitretagéo por plasma; determinagédo de parametros que melhorem a eficiéncia da desoxidagéo
de materiais através da descarga de H,, determinacdo de parametros que favorecam a

incorporacdo de elementos ao material.
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APENDICE A

1. ANALISADOR QUADRUPOLO

Em espectrometria de massa utiliza-se a razdo entre a massa e a carga (m/q) de uma
espécie para sua identificagdo. Esse tipo de analise é realizado através de um dispositivo
conhecido como analisador de massa do tipo quadrupolar [47].

Basicamente, este tipo de analisador consiste em quatro barras metalicas, sob as quais
sdo aplicados simultaneamente campos elétricos alternados e continuos. A combinagdo destes
campos elétricos estabelece condi¢gdes para que os ions selecionados possam atravessar o
quadrupolo. Os ions que ndo selecionados, modificam a sua trajetédria colidindo com a parede
do quadrupolo. Na figura abaixo apresentamos uma representacdo de um quadrupolo.

(U -V cos wi)i2

detetor

(U +V cos wi)2

x forte

Figura 45 - Analisador Quadrupolo [48].

O processo de selecdo dos ions é estabelecido pelas condigées de potenciais
aplicados, freqiiéncia de um potencial rf e valor de massa e carga do ion. Cada particula que é
submetida a distribuicdo de potencial no interior do quadrupolo, descreve uma determinada
trajetoria. Se as condi¢oes forem favoraveis, os ions selecionados podem sofrer pequenas
oscilagbes durante a sua trajetoria e atingir o detetor na saida do quadrupolo. No entanto, para
aqueles ions em que as condigdes impostas ndo sdo favoraveis, a amplitude de oscilagéo é
aumentada e eles acabam por colidir com os eletrodos do quadrupolo. E possivel
encontrarmos na literatura a forma do campo elétrico e as equagdes gerais de movimento das
particulas no interior do quadrupolo [48,49].

As solugbes numéricas para as equagbes que regem a trajetéria de cada ions,

estabelecem a existéncia de regides de estabilidade matematica onde é possivel conduzir essa
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espécie até o detetor. Na figura 46 apresentamos um diagrama onde podemos observar a

regido de estabilidade para alguns valores de massa.
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Figura 46 - Diagrama de estabilidade (rf e dc) [48].

Na figura acima, podemos observar dois tipos de busca realizada pelo analisador. Uma
determinada massa sé sera transmitida pelo analisador, se as tensdes relacionadas a ela
estiverem abaixo da linha de busca. A linha A, intercepta grandes porgdes de regibes de
estabilidade sucessivas, ndo permitindo a diferenciagdo entre as massa.

A linha B, que segue paralela aos picos das regides de estabilidade, determina picos de

largura praticamente iguais. Desta forma, o espectro de massa apresenta uma boa resolugéo.

2. MULTIPLICADOR DE ELETRON§

Dentre os varios métodos usados em espectrometria de massa para analise de ions, o
que utiliza multiplicadores de elétrons € o mais comum [51,52].

O multiplicador de elétrons € um dispositivo que contém superficies com alto poder de
emissdo de elétrons secundarios, quando golpeadas por alguma particula (ions positivos ou
negativos, elétrons ou fotons) [52,53]. Os dois tipos de multiplicadores de elétrons mais usados
sdo os de dinodos discretos e os de superficie continua, chamados de Channeltron (CEM).

Cada particula que incide no multiplicador arranca pelo menos 1 elétron de sua
superficie, que é acelerado e colide novamente arrancando outros elétrons. Esse processo se
repete por toda a extensdo do multiplicador e gera um efeito cascata, produzindo uma corrente
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de elétrons que &€ medido na saida do dispositivo. Na figura 47 apresentamos uma
representacdo da producgdo dos elétrons em um multiplicador.

superficie
semicondutora [

i
radiagdo
primaria i
elétrons
secundarios

Figura 47 - Multiplicador de elétrons [53].

Entre uma extremidade e outra do CEM é aplicado uma diferenga de potencial de
alguns KV, gerando um campo elétrico que orienta o feixe eletrénico no interior do
multiplicador.

A presséo de operagdo de um multiplicador esta na ordem de 10 Torr. Isso porque &
pressées maiores, podem ocorrer arcos voltaicos no interior do multiplicador, comprometendo
assim sua estrutura, além de um aumento significativo no ruido do sinal. Na figura 48
apresentamos um multiplicador do tipo Channeltron utilizado pelo espectrometro de massa
SXP ELITE 600.

Figura 48 - Multiplicador tipo Channeltron [54].

A curvatura no multiplicador tem a finalidade de reduzir um determinado tipo de ruido no
sinal medido que é chamado de lon Feedback [54].
O lon Feedback € um fendbmeno que ocorre devido a ionizagdo do gas residual pelo feixe de
elétrons que sai do multiplicador. Os ions gerados desta forma, penetram no multiplicador
devido ao campo elétrico favoravel, atingido a parede e emitindo elétrons secundarios. Desta
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forma, distorcendo o sinal que esta sendo medido, além de formar depésitos sobre a superficie
do multiplicador que acabam por diminuir a vida util do dispositivo.

3. FONTE DE IONS

Varios modelos de fontes de ions séo utilizados por E.M.. O espectrometro de massa

SXP ELITE 600 usa uma fonte de ions com simetria radial como é mostrado na figura 49.
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Figura 49 - Fonte de ions com simetria radial (RGA) [48].

Os ionizadores mais comumentes adotados em espectrometria de massa, possuem
filamentos que, quando aquecidos, emitem elétrons que sdo acelerados por uma diferenca de
potencial estabelecida entre o filamento e um eletrodo central da fonte. Este eletrodo é
constituido por uma malha metélica que permite a passagem dos elétrons pelo seu interior,
aumentado assim o grau de ionizag&o na fonte.

Neste tipo de dispositivo sdo formados ions, positivos e negativos, por impacto
eletronico. No entanto, a quantidade de ions negativos formados € muito menor que a
quantidade de ions positivos (em torno de 10* vezes menor). Além disso, devido a distribui¢do
de potenciais na fonte, estes ions acabam se perdendo na parede do ionizador. Com isso, néo
influenciam no sinal medido.

Algumas lentes eletrostaticas sdo colocadas na parte inferior do ionizador e tém a
finalidade de direcionar o feixe de ions para o quadrupolo.

A diferenca de potencial normalmente estabelecida entre o filamento e o eletrodo central
da fonte € de 70 V, que determina a energia 6tima para a ionizagdo da maioria dos gases.
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ANEXO

1. DECARBURIZATION DURING SPUTTERING IN STEELS IN A DC
GLOW ELECTRICAL DISCHARGE

Paola Egert*, Allan Seeber, Carlos V. Speller and Ana Maria Maliska
Departamento de Engenharia Mecanica-LABMAT, Universidade Federal de Santa Catarina
88040-900 Floriandpolis, SC, Brazil

E-mail: speller@labmat.ufsc.br - Phone: (55-48) 234-0084; Fax: (55-48) 234-0059

Mass spectrometry enables the study of steel decarburization when it is submited fo plasma
surface treatment. Here carbon depletion was analyzed by conventional metalographic techniques and by
gaseous mass spectrometry through CO, formation. A correlation between CO, formation and carbon
depletion was found in different steel samples treated in N,-O, and Ar-O, mixtures.

1. Introduction

Plasma nitriding is an efficient surface treatment process for the hardening of steel. During the
investigation of the nitriding process in our laboratory we found that CO, was always formed during the
experiments. In a recent study [1] of the influence of O, impurities in the nitriding process, it was
suggested that formation of CO, could contribute to oxygen depletion in the system, which would reduce
the oxidation of the surface layer. Decarburization is observed in some conditions when steel samples are
submitted to surface treatment by plasma, whether oxygen is present or not. However, the formation of
CO, implies carbon reactions, which in turn involves the treated material. This fact led us to investigate
the carbon depletion in different steels used in nitriding processes. In the present work the carbon
depletion was evaluated by mass spectrometry, through CO, formation and corroborated by
microstructural analysis of the materials.

2. Experimental

Plasma nitriding is usually realized in a
gaseous atmosphere of nitrogen at low
pressure (approx. 3 Torr), where a potential
difference is applied between two eletrodes:
the sample to be treated constitutes the
cathode itself, and the chamber wall is
grounded (anode). AISI 1020, 1045, 1080
and 4340 steels were treated in N,-O, and
Ar-O, at a temperature of 500°C and
analysed by optical microscopy, scanning
electron microscopy and a X-ray energy
dispersive microprobe. A mass spectrometer
coupled to the plasma chamber was used to  Fig. 1. Experimental set-up

monitor the neutral LN LN ]+ anods

composition of the plasma during the ®Orfice extaction ®@Vorage

treatment time. The system was used in two Sarvpies OTubomaleciar pumps
@Themocouple ® Forepumps

configurations. In one, the sample was
placed about 2 cm from the extration orifice of the mass spectrometer. Thus, species formed in the bulk
of the plasma and, to a lesser extent, from the plasma-cathode interface were detected. In the second
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configuration, the mass spectrometer orifice itself served as the sample, thus leading to an increase of
the concentration of detected species from the plasma-cathode interface.

3. Results and Discussion
Plasma Influence
It was observed that steel decarburization involves interactions between the plasma itself and the sample

surfaces. At 500°C, only the surfaces which interact with the plasma were decarburized. This was
corroborated through metalographic analysis of the samples (fig. 2).

Fig. 2a. Plasma-surface interaction in Ar-O,. Fig. 2b. No plasma-surface interaction (Ar-
Decarburization process is shown on top 0O,). Top surface is covered by the support.
surface of AISI 1045 sample. No decarburization is observed in this case.

Evidence of Decarburization

In the plasma, the indication of decarburization occurrence is obtained from CO, formation when oxygen
is introduced in the gaseous mixture (fig. 3). Microstructural analysis of the samples also lead to the same
conclusions. That is they show a redistribution of carbon. When the treatment is performed in argon, a
carbon depletion is observed in the surface layer, which is a clear indication of a decarburization process
(fig. 4a). However, although CO; is still observed in the plasma when oxygen is introduced in nitrogen,
the effect of decarburization is not detected in the microstructural analysis results (fig. 4b). This suggests
that the formation of a nitride layer will constitute a barrier to the dislocation movement of carbon outward
to the surface, thus reducing or even interrupting the decarburization process as suggested in a previous
work [2 ]. In fig. 3b the results for AISI 4340 (much used in nitriding processes) show an accentuated
reduction of the decarburization rate when compared to AISI 1080 sample (no alloy elements) which
should be correlated with nitride layer formation in the AISI 4340 sample.

Initially, carbon is released and diffuses outward, leading to decarburization by sputtering. As the nitride
layer is formed, besides the decarburization there is a formation of a carbon-rich zone at the nitriding front
as observed by Norastinia [3,4] in an oxygen free mixture of N, -H, . In his experiment the microstructural
analysis shown that the decarburization rate was independent of the original carbon content. The plasma
analysis of CO, formation in our experiment led to the same conclusion. Indeed the results in fig. 3b show
that in our experiment that for up to aproximately 1% O, the decarburization rate was also independent of
the original carbon content
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Fig. 3a. Formation of CO, in Ar-O, Fig. 3b. Formation of CO; in N,-O,
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Fig. 4a. AISI 1045 in r-O (6%), 2 hours. Fig. 4b. AISI 1045 in N,-O, (6%), 2 hours.
Decarburization is shown on left side.

Oxygen Influence

In argon, during the electrical discharge, steel decarburization occurs both in the presence and in the
absence of oxygen. CO, formation is not necessary in order to produce carbon depletion. However the
width of the decarburized layer of samples treated in the absence of oxygen is larger then that obtained in
the presence of oxygen (Fig. 5).

<

Fig. 5a. Plasma-surface interaction in Ar-O,. Fig. 5b. Plasma-surface interaction in Ar.
Decarburization process is shown on top Decarburization process is shown on top
surface of AISI 1045 sample. surface of AISI 1045 sample.

This different behaviour of carbon with or without the presence of oxygen can be explained by
scanning electron microscopy analysis. SEM analysis showed the presence of an oxide layer on the
surface of samples treated in Ar-O, mixtures (Fig. 6b) and in this oxide layer an accumulation of carbon.
This suggests that the oxide layer constitutes a barrier to the escape of carbon, thus reducing the
decarburization process. However, in pure argon the oxide layer is not observed (Fig. 6a).

FhKa

AuMa

Fig. 6a. AISI 1045 in Ar. Optical micrograph (left side) and electron dispersive spectrum (right side)
showing residual oxygen and very little carbon close to the surface limit.
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FeKa

Fig. 6b. AISI 1045 in Ar-O,. Optical micrograph (left side) and electron dispersive spectrum (right
side) showing oxygen from the oxide layer formed, as well as carbon accumulated close to this
layer.

Summary

e The analysis of the plasma by mass spectrometry has prooved to be a complementary tool
with regard to the study of decarburization processes in steels. Evidence of decarburization
by plasma was obtained through the study of CO, formation

e Decarburization was independent of the presence of oxygen. When oxygen is present it
leads to CO, formation.

When either an oxide or a nitride layer is formed, the rate of decarburization is reduced.

For low O, concentrations, the decarburization rate was independent of the original carbon
content, in agreement with previous work of Norastinia. For higher concentrations, an oxide
layer is formed, which constitutes a barrier to the decarburization process.
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