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Resumo: A nitretagdo a plasma melhora varias propriedades fisicas de superficies metalicas como a dureza,
resisténcia ao desgaste e a corrosdo, que contribuem para o aumento do tempo de vida util das amostras. No entanto,
também existem algumas desvantagens, sendo assim, vdrias alternativas ao processo nitretado foram criadas. O
presente trabalho tem como objetivo avaliar o efeito sobre o confinamento do plasma e sua influéncia sobre o filme
depositado, utilizando a técnica da gaiola catodica, alterando a espessura da tampa da gaiola, de onde serd extraido o
material desejado para formar o filme fino na superficie de amostras de vidro. Foram realizadas deposi¢oes com
duracdo de 1h30min, utilizado tampa da gaiola de cobre. Todos os tratamentos tiveram variagées na espessura da
tampa da gaiola, mantendo os parametros de fluxo, pressdo, temperatura e corrente fixos. Avaliou também, o peso
inicial e final das amostras e das tampas. Por fim, foi observado uma relacdo direta entre filmes continuos e o
aumento da espessura da gaiola, porém, para espessuras maiores, observa-se uma diminui¢do na qualidade do filme.
Nota-se que foi possivel obter filmes de cobre em todas as amostras, como comprovado por andlise de DRX.
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1. INTRODUCAO

Nitretagdo a plasma convencional de corrente continua, Direct Current Plasma Nitriding (DCPN), melhora varias
propriedades fisicas de superficies metalicas como a dureza, resisténcia ao desgaste e a corrosdo, que contribuem para o
aumento do tempo de vida ttil das amostras nitretadas. Este processo apresenta vantagens em relagdo a outras técnicas
de nitretagdo por meio liquidos (sal fundido) e a nitretacio a gas (amoénia dissociada), por exemplo, a ndo emissdo de
poluentes, economia de energia e de tempo de tratamento. No entanto, existem algumas desvantagens como efeito do
catodo oco, efeito de borda, temperatura e arcos ndo uniformes, especialmente no tratamentos de amostras de geometria
complexas (Alves et al.; De Sousa et al., 2007).

Para corrigir os efeitos dispostos, varias alternativas ao processo nitretado foram criados, como o Active Screen
Plasma Nitriding (ASPN), no qual as amostras sdo envolvidas por uma tela e submetidos a um elevado potencial
catddico. Dessa forma, o plasma é formado na gaiola que funciona como catodo e ndo sobre a superficie da amostra,
que permanecem em potencial flutuante, posicionado em uma superficie isolante (disco de alumina) (Sousa et al.,
2008).

A gaiola catddica consiste em uma chapa cilindrica vazada (corpo da gaiola) com furos de centros adjacentes de
mesmo didmetro ¢ uma tampa circular também com furos similares (Daudt, 2012). Nessa configuragdo a gaiola
funciona como catodo na qual é aplicada a diferenga de potencial em relacdo as paredes da camara. Assim, o plasma
forma-se sobre a gaiola e ndo sobre a amostra (De Aratijo et al., 2009).

Diferentemente do processo com catodo unico, no qual as particulas pulverizadas no catodo sdo direcionadas para a
amostra pelo fluxo do gés e pela diferenga de potencial entre a cAmara e a cavidade do catodo, na gaiola ionizante as
particulas presente sdo forcadas a fluir através da gaiola sobre as amostras, pela introdu¢@o de conduto direcionador. Os
atomos arrancados da superficie da gaiola podem se combinar com o gas reativo da atmosfera do plasma, formando
compostos que se depositam na superficie do substrato, permitindo a deposi¢do de uma camada uniforme independente
da forma geométrica e das dimensdes das amostras. Dessa forma a gaiola deve ser confeccionada no material do qual se
deseja depositar (De Sousa, 2006; De Araujo ef al., 2009; Daudt, 2012).

Barbosa juntamente com Sousa, observaram que na utilizagdo da gaiola catodica a espessura da camada nitretada
varia inversamente com a pressdo no reator para uma mesma corrente elétrica. Tal propriedade ¢ justificada pelo livre
caminho médio ser maior enquanto a pressdo ¢ menor. Assim, as particulas em média sdo mais rapidas e promovem
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colisdes de maior energia, resultando em uma maior disponibilidade de elementos arrancados da gaiola, permitindo uma
maior eficiéncia na deposi¢do na superficie da amostra (Barbosa, 2007; Sousa, 2007).

Sousa e Nishimoto, estudaram a influéncia da posi¢do entre a amostra e a gaiola catodica, e concluiram que quanto
mais proximo a amostra estiver da gaiola maior a espessura, a dureza e quantidade de nitretos no filme formado. Isto foi
justificado pelo sputtering que ocorre na gaiola, de modo que quanto mais proxima da gaiola o substrato estiver, menor
sera a distancia que os atomos arrancados da gaiola precisardo percorrer para chegar a amostra, tendo assim uma menor
probabilidade de colidirem com outras espécies presentes no plasma e se dispersarem (De Sousa ef al., 2009; Nishimoto
etal.,2010).

Uma das aplicagdes mais comuns do cobre ¢ na industria automobilistica, pois este se encontra nos fios, conectores,
freios, rolamentos, radiadores e até mesmo no proprio motor. Por exemplo, um carro chega a possuir 1,5 km de fios de
cobre, podendo aumentar esse valor dependendo do tamanho do automével (Metalica, 2013).

Hoje ja se conhece ag@o antibactericida do cobre, e por isso ja € utilizado em alguns paises em locais como metros e
hospitais. Desde 2008, a U.S. Environmental Agency (EPA) ja aprovou 282 tipos de ligas de cobre antibactericidas. A
intengdo era diminuir contaminagdes por superficies em locais de alto trafego, diminuindo a proliferacdo de agentes
patogénicos. De acordo com ensaios clinicos realizados na Alemanha, no Japao, no Reino Unido, nos Estados Unidos e
no Chile, ha claras evidéncias da eficacia deste material no combate a proliferagdo bacteriana (Metalica, 2013).

Nesse trabalho tem-se como objetivo aumentar a espessura da tampa da gaiola, possibilitando avaliar o efeito sobre
o confinamento do plasma e sua influéncia sobre a camada depositada.

2. MATERIAIS E METODOS

As amostras utilizadas foram laminas microscopicas de tamanho 25,4 x 76,2 mm com espessura entre 1 a 1,2 mm,
do fabricante Microscope Slides. Os substratos foram cortados com dimensdes iguais de 20 x 25 mm, e definiu-se
como, vidro puro (E0), deposi¢do com espessura de 2 mm (E2), deposi¢do com espessura de 4 mm (E4), deposigdo com
espessura de 6 mm (E6), deposi¢cdo com espessura de 12 mm (E12) e deposi¢do com espessura de 24 mm (E24). A Fig.
(1), a seguir, expde o fluxograma do processo de deposi¢@o por descarga em gaiola catddica.
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Figura 1. Fluxograma do processo ASPN.

Na nitretacdo i6nica em gaiola catddica utilizou-se o mesmo equipamento de nitretagdo convencional. A fonte de
tensdo € continua e possui voltagem e corrente maximas de 1500 V e 2 A, respectivamente. A camara de vacuo
cilindrica ¢ confeccionada de aco inoxidavel, com 30 cm de didmetro e 40 cm de altura. Adicionou-se um dispositivo
denominado de gaiola catddica, sendo o material da tampa de cobre e seu corpo de ago. Tal sistema ¢ visto na Fig. (2).
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Figura 2. Fluxograma do processo ASPN.

Foram confeccionadas: uma tampa de 2 mm de espessura, uma tampa de 4 mm de espessura e quatro tampas de 6
mm de espessura, somando um total de 5 configuragdes distintas de tampas. O didmetro das tampas ficou fixado em 65
mm, j& o didmetro dos furos foi de 8§ mm, sendo eles com centro equidistante de 13 mm, totalizando 19 furos por tampa.
A Fig. (3) ilustra as dimensdes da tampa da gaiola.

Figura 3. Representacdo das medidas da tampa da gaiola catddica.

Apos fabricagdo, todas as tampas foram lixadas, em seguidas, as tampas foram limpas em ultrassom por 15 minutos
e secas com corrente de ar quente. Apds limpeza, as tampas foram pesadas. O corpo da gaiola confeccionado em ago
inox SAE316 com furos equidistantes teve a mesma preparagao que as tampas.

A gaiola ¢ posicionada sobre o catodo do reator de nitretacdo conforme ilustrado na Fig. (2). O plasma ¢ formado
na gaiola catddica, que funciona como catodo (a parede da camara ¢ o anodo) e ndo diretamente na superficie da
amostra, que permanecem em potencial flutuante, posicionada em uma superficie isolante. O disco de alumina ¢ a
superficie isolante e possui 56 mm de diametro e 2 mm de espessura.

A composi¢do de fases ¢ analisada usando difracdo de raios-X (DRX). A varredura de raios X, realizou-se na
configuracdo Braggbretano, com posicao inicial igual a 25° e posicao final de 80°. A velocidade da varredura foi de
1°/min. Para a aquisi¢do dos dados utilizou-se o difratometro de raios X de alta resolugdo Bruker, modelo D2 Phaser.
Por fim, realizou-se as medidas de condutividade dos filmes de cobre utilizado um Osciloscopio Keysight DSO1072B -
70 MHz - 2 canais. No osciloscopio foi medido um sinal de onda quadrada de aproximadamente 3,1 V.
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES

A importéancia do aspecto visual dos tratamentos ¢ a formag@o visivel a olho nu do confinamento do catodo oco,
como ¢ visto na Fig. (4), que pode-se observar na figura 4(a) onde existe um brilho intenso concentrado nos furos da
gaiola, predominantemente da tampa, caracteristico de aumento da densidade eletronica e de confinamento de elétrons.
Vale salientar que, fixou-se os parametros de pressdao 150 Pa, corrente 0,3 A, temperatura 360 °C, fluxo 8 cm3/min e
tempo 1h30min, variando-se apenas as espessuras das tampas. Nota-se que ocorreu confinamento do catodo oco nos
furos de todas as tampas, porém nas gaiolas A, B ¢ C ¢é visto um efeito mais intenso do confinamento, o que leva a crer
uma maior eficiéncia na deposi¢do dos filmes, pois quanto mais intenso o confinamento, maior sera a energia de
ionizagdo e consequentemente maior o arrancamento das espécies ¢ melhor deposi¢ao nas amostras.

Figura 4. Deposicdes com o aumento progressivo da espessura das tampas de: A) E2, B) E4 C) E6, D) E12 e E)
E24.

As amostras foram colocadas sobre uma folha branca e logo em seguida sobre as letras do alfabeto e dispostas
contra uma fonte luminosa, para evidenciar o efeito da transmitancia do filme, tendo seu resultado mostrado na Fig. (5),
€ possivel constatar que as gaiolas que apresentaram melhor confinamento do catodo oco, E4 e E6, foram as que
apresentaram, visualmente, os filmes mais espessos, indicados na Fig. (5C) e Fig. (5D), respectivamente. Deduz-se que
de um maior confinamento do plasma obtém-se maior arrancamento de espécies da tampa da gaiola e melhor deposi¢io
de cobre no substrato, ou seja, obtém-se mais eficiéncia na deposicao.
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Figura 5. Analise dos filmes, sendo elas: A) E0, B) E2, C) E4, D) E6, E) E12 e F) E24.
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Analisando o Fig. (6), no qual retrata a porcentagem de massa tanto das amostras como das tampas da gaiolas, ¢
possivel constatar que, a espessura da tampa que obteve melhor confinamento do catodo oco e que tem menor
transparéncia do filme, E6, é a que mais ganhou massa no caso da amostra, ¢ a que mais perdeu massa no caso da
tampa. Levando a crer que tem-se um filme mais espesso ¢ consequentemente mais continuo na deposi¢do com tampa

de 6 mm, devido a taxa de ionizagdo ser maior.
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Figura 6. Taxa de massa das amostras (circulo vermelho) e das tampas da gaiola (quadrado azul).

Esta ilustrado, na Fig. (7), os difratogramas de raio X de todas as amostras, ¢ possivel constatar picos cristalinos de
cobre, principalmente nos tratamentos com tampa de espessura de 4 mm e 6 mm. Também pode-se observar a presenca
desses picos, em menor intensidade, tanto no tratamento de tampa com espessura de 2 mm como no de 24 mm,

provando que os filmes também sdo de cobre.
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Figura 7. DRX referendado pela carta cristalografica ICDD 085-1326.
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A fim de comprovar a eficiéncia na condutividade elétrica dos filmes, os mesmos foram submetidos a uma
diferenga de potencial de 3,12 V e como pode ser visualizado na Tab. (1), apresentaram condutividade os filmes
depositados com tampas de espessuras de 2 mm, 4 mm ¢ 6 mm. Como foi visto no confinamento do catodo oco, Figura
4, essas composigdes de gaiola, foram as que tiveram melhor confinamento do plasma. O filme proveniente da
deposi¢do da tampa de 6 mm ¢é o mais continuo e cristalino, consequentemente tera a melhor condutividade comparado
com os demais. Ressalta-se que tais medidas sdo apenas qualitativas, pois ndo se pode afirmar que as amostras E12 ¢
E24 ndo apresentaria condutividade para DDP maiores do que 3,12 V.

Tabela 1. Condutividade elétrica com sinal de onda quadrada de aproximadamente 3,12 V.

Filme Tensao aplicada Tensao medida
E2 3,12
E4 3,12
E6 3,12 3,12
E12 0
E24 0
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Abstract: The plasma nitriding improves various physical properties of metal surfaces such as hardness, resistance to
wear and corrosion, contributing to increasing the useful life of the samples. However, there are also some
disadvantages, and therefore various alternatives to the nitriding process were created. This work aims to evaluate the
effect on plasma confinement and its influence on the deposited film using the cathodic cage technique, by changing the
thickness of the cage lid, from which the desired material will be extracted to form the thin film on surface the samples
of glass. Deposition was conducted with a duration of 1h30min used copper cage cover and ordinary glass as a
sample. All treatments had a variation in the thickness of the lid, keeping the flow parameters, pressure, temperature,
and current controlled and fixed. It also evaluated the initial and final weight of samples and caps. Finally, a direct
relationship was observed between continuous films and the increase of cage thickness, however, for larger
thicknesses, a decrease in film quality was observed. It is noted that it was possible to obtain copper films in all
samples, as evidenced by XRD analysis.

Keywords: Deposition by plasma; Cathodic cage; Thin film of copper



