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I. Introducio

A utilizacdo de descargas elétricas (plasmas frios) em gases
moleculares com vistas as diversas aplicagdes industriais tem causado um
grande interesse nos ultimos 20 anos. A sofisticacdo dos diversos ramos da
tecnologia, notadamente na microeletréonica ' e no tratamento de
superficies ¢, tem motivado um grande numero de trabalhos, tanto
aplicados quanto fundamentais "°'®. A modelag¢do dessas descargas, embora
complexa devido ao grande numero de reagdes quimicas, constitui-se num
eixo de pesquisa que a cada dia ganha maior interesse. Tal fato se deve
principalmente as tentativas de modelagdo, ainda incipientes, dos processos
de tratamento ou de depdsitos via plasma. Neste campo, deve-se ressaltar os
trabalhos das equipe de M. Capitelli ''? C.M. Ferreira et al (*?% ¢ T.
Loureiro?”, no que concerne a descargas de N, ,H, e O, e mais recentemente
em misturas destes gases. Dados experimentais em condi¢des outras que
aquelas normalmente utilizadas em processos sdo também de enorme
utilidade, pois através deles pode-se determinar uma série de parametros
fundamentais para a compreensao das diversas aplicagdes. Aqui podem ser
destacados os trabalhos de G. Gousset et al "**") para descargas de oxigénio
(em particular) no que concerne a dosagem de oxigénio atomico
(fundamental em aplica¢des como oxidacido de polimeros ) e na oxidagdo de
cerAmicas supercondutoras ****). Em termos de tentativas de modelagdo de
processos, principalmente em reatores para nitretagdo i0nica, podemos
destacar os trabalhos de G. Sultan et al ®¥, M. Cacciatore et al ' ¢ R.A.
Gottscho @9, onde sdo mostrados resultados de estudos realizados na bainha
catodica através da técnica de fluorescéncia laser.

Apesar do esforco de inumeros pesquisadores, a descricdo
completa destas descargas, mesmo na coluna positiva onde os parametros
podem ser melhor controlados, ainda esta distante. Fendmenos de interagdo
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plasma - superficies sdo, em sua maioria, ainda obscuros, o que implica que,
na maior parte das aplicagdes industriais, o plasma seja ainda considerado
como uma “caixa preta”. De fato muitos usudrios ainda o consideram com
certa desconfianga e sem muita preocupacido com os aspectos microscoOpicos
dos fendmenos, muitas vezes indispensaveis para a otimizag¢do dos processos
industriais.

Neste trabalho, faremos primeiramente uma breve descricdo dos
diversos tipos de descargas, enfatizando a importincia da composicio
quimica na reatividade do plasma, bem como das técnicas utilizadas para a
determinag¢do desta composi¢do quimica.

Numa segunda parte, descreveremos algumas aplicagdes
industriais que consideramos mais importantes na atualidade e de mais facil
aplicabilidade no Brasil.

A tultima parte deste trabalho ¢ dedicada a apresentag¢do de alguns
resultados de estudos realizados em Floriandpolis por nossa equipe de
pesquisa, particularmente sobre espectroscopia de descargas N,/ O, e
nitretacdo idnica de metais.

II. Aspectos gerais sobre descargas elétricas

II.1 Composicido quimica

A determinac¢do da composi¢do quimica de uma descarga reativa ¢
uma das tarefas mais dificeis, devido a grande quantidade de componentes e
radicais presentes. Numa descarga reativa, a energia ¢ distribuida entre os
diversos constituintes, quais sejam: néutrons estaveis, elétrons, fragmentos
moleculares (radicais), ions negativos e positivos e néutrons excitados.
Estes, por sua vez, constituem-se numa “sopa” quimica de grandes
aplicagdes em varios ramos da tecnologia. Destes componentes, devem ser
ressaltado o papel dos elétrons que, devido a sua maior mobilidade, sdo os
responsaveis pela condutividade elétrica do plasma e pelos processos de
forma¢do de radicais, néutrons excitados e ions, importantes para a
reatividade do plasma. Normalmente, o grau de ioniza¢do nestas descargas ¢
da ordem 107 ¢ a densidade eletrénica apresenta uma distribuicio de energia
nio maxwelliana @%.
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I1.2 Técnicas de analise do plasma

A determinacdo das concentragdes absolutas dos diversos
componentes quimicos de uma descarga é um dos principais objetivos a ser
atingido. Porém, na maioria dos casos, a completa determinagcdo da
composi¢cdo quimica do plasma ¢é tarefa impraticavel. Deste modo,
normalmente, buscamos a determinag¢do quantitativa ou qualitativa das
espécies que consideramos mais importantes e que podem nos fornecer
informacdes sobre sua reatividade. Para tal, varias técnicas sdo normalmente
utilizadas. Dentre elas, podemos citar:

-Espectrometria de massa,
-espectroscopia passiva ou de emissdo,
-espectroscopia ativa:

. absorc¢ao

. fluorescéncia Laser

. optogalvanoscopia

. actinometria.

I1.3 Tipos de descargas elétricas

Uma descri¢do completa dos diversos tipos de descargas elétricas
bem como de suas caracteristicas envolve uma série de conceitos e
definicdes que estdo fora dos objetivos deste trabalho. Deste modo,
restringir-nos-emos a fornecer algumas informacdes que sdo indispensaveis
para a compreensdo das diversas aplicacdes. Para tanto, vamos iniciar
fazendo uma divisdo segundo - a forma de corrente com a qual elas sdo
geradas, isto ¢, descargas de corrente continua RF e MICROONDAS. A
aplicagdo de uma ou de outra depende principalmente dos fins a que se
destina.

Nas Fig. la e 1b, ¢ apresentada a arquitetura tipica de uma
descarga d.c., bem como a variacdo espacial das principais grandezas
elétricas. Vale ressaltar que, dependendo das condi¢des geométricas e da
pressdo do gas, uma ou mais regides da descarga pode ndo estar presente.
Por exemplo, numa descarga destinada a nitretacdo do ferro, a coluna
positiva ndo estd presente. A variagdo espacial do potencial, em uma
descarga deste tipo, pode ser representada conforme a Fig. Ic. Nela,
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podemos observar que o plasma apresenta um potencial ligeiramente
positivo.

Na Fig. 1b apresentamos a curva caracteristica da tensdo em
fun¢do da corrente para uma descarga d.c.. Pode-se notar que ela apresenta
varias regides distintas. Devido a sua importdncia para estudos
fundamentais, destacamos a coluna positiva, regido onde o potencial e a
corrente sdo independentes (potencial constante). Tal fato resulta, de uma
parte, na simplificacdo dos modelos e, de outra, na relativa facilidade de
determina¢do do campo elétrico e da densidade eletronica.

A outra regido destacada (descarga anormal) apresenta uma
caracteristica corrente x tensdo mais ou menos semelhante ao da maioria dos
resistores, isto &, tensdo e corrente ndo sio independentes. E importante
salientar que, a partir de um determinado potencial, um arco ¢ estabelecido e
normalmente o eletrodo ¢ danificado. Como estas descargas sdo
normalmente utilizadas para nitretacdo do ferro, este problema deve ser
evitado sob pena de danificar as pecas a serem tratadas.

A descarga RF, normalmente utilizando a faixa comercial de 13,6
MHz, ¢ bastante utilizada na microeletronica para a realizacdo de gravuras
anisotropicas ?°** ou para depdsitos de nitreto de silicio ©**%. Ela apresenta
uma série de vantagens sobre a descarga d.c.. Além de sua maior eficiéncia, cla
pode ser utilizada em casos onde o eletrodo ndo ¢ condutor. A utilizagdo de
descargas RF, principalmente em aplica¢gdes industriais, apresenta uma série
de caracteristicas importantes que as destacam das demais. Entre elas,
podemos citar sua grande eficiéncia e facilidade de injecdo de grandes
poténcias.

No que diz respeito a utilizagdo de descargas de microondas um
grande interesse tem sido evidenciado nos ultimos anos. Estas descargas
apresentam uma grande efici€éncia na formacdo de espécies reativas, além de
serem facilmente geradas utilizando um modo préprio do plasma (surfatron
(33)), Estas novas estruturas simplificaram em muito os problemas de
acoplamento, o que vem permitindo a sua utilizagdo. Por razdes comerciais,
a freqiiéncia de 2450 MHz ¢ a mais empregada em aplicacdes industriais.
Destas podemos destacar seu uso como fonte de geracao de espécies reativas
destinadas ao tratamento de polimeros. Na Fig. 1d ¢ apresentada uma
estrutura tipica de uma descarga tipo surfatron. E importante salientar que
este tipo de descarga ¢ ndo homogénea, tanto em termos de campos elétricos
(axial e longitudinal), como de densidade eletrénica, o que torna bem mais
dificil uma modelagdo. Ressalta-se, porém, como vantagem principal o fato
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de se poder trabalhar numa gama de pressdes muito maiores que nas
descargas d.c. (0,01 torr), com densidades eletronicas bastante superiores
(10'* -10" ¢cm’) , devido a uma maior facilidade de inje¢do de poténcia no
plasma.

III. Aplicagdes industriais

A utilizagdo de plasmas frios em diversos ramos da tecnologia
tem aumentado de forma acelerada nos ultimos anos. Podemos dividir estas
aplica¢des na forma que segue:

-MECANICA: Corte de chapa de a¢o, soldagem e usinagem.

-MICROELETRONICA: Gravuras por plasma, depdsitos,
oxidacdo de ceramicas supercondutoras, etc..

-QUIMICA: Sintese de Oxidos de nitrogénio, sintese de novos
compostos, polimerizacdo por plasma, etc..

-TRATAMENTO DE SUPERFICIES: Depésito de TiN e CrN,
nitretacdo i0nica, oxidacdo de polimeros, etc..

Destas, faremos uma descricio um pouco mais aprofundada
apenas do tratamento de superficies, um dos principais objetivos dos estudos
realizados pelo Laboratério de Descargas Elétricas (plasma frios) de
Florianépolis.

Estes tratamentos podem ser realizados tanto sobre substratos
organicos (polimeros), como sobre superficies metdlicas. Eles permitem
modificar ou endurecer superficies para diversos fins. A seguir,
descreveremos algumas das aplicagdes mais importantes.

II1.1 Tratamento de fibras téxteis

Descargas tipo corona, produzidas a pressdo atmosférica, sdo
largamente utilizadas na industria de peliculas pléasticas: melhoramento de
sacos de embalagem, filmes fotograficos, etc.. Atualmente, a industria téxtil
inicia a sua utilizagcdo com o objetivo de modificar as propriedades de
absorc¢do de tintas na superficie das fibras de polietileno.
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Este tratamento, feito numa descarga de N,/ O,, aumenta a energia livre da
superficie do tecido, conferindo uma série de vantagens no processo de
tintura, além de suprimir etapas de lavagens necessdrias nos processos de
tratamentos quimicos convencionais.

Alguns prototipos de reatores foram desenvolvidos para esse fim,
sendo que o Institut Textile de France ¢ um dos pioneiros neste processo. Na
Fig. 2a é apresentado um esquema simplificado de um reator para este fim.

II1.2 Depositos por plasma

O recobrimento de materiais com vistas ao melhoramento de suas
qualidades superficiais ¢ uma das tecnologias mais utilizadas. Este
recobrimento pode ser feito seja por métodos quimicos, onde a
galvanoplastia é o exemplo mais comum, seja por métodos fisico-quimicos
(via plasma). Este ultimo caracteriza-se pelas suas vantagens em relagdo aos
convencionais devido a auséncia de residuos poluentes, a economia de
energia e¢ a possibilidade de automac¢do do tratamento. Entre os tipos de
depdsitos, comumente utilizados na industria destacamos:

-Depédsitos PVD: realizados inteiramente por processos fisicos.
Nele, o catodo metalico ¢ aquecido e o produto evaporado se deposita no
anodo (Fig. 2b).

-Pulverizagdo catddica: ela resulta do bombardeamento id6nico de
um alvo polarizado negativamente. Os 4tomos do material evaporado irdo se
depositar no substrato.

-Deposito por ionizag¢do (ion plating): neste processo, o alvo ¢é
aquecido ou bombardeado por um canhdo de ions ou elétrons, ejetando
atomos que na descarga reativa formam compostos que se depositam sobre o
substrato.

III. 3 Nitretacio ionica

A nitretagdo i6nica ¢ um processo de endurecimento superficial
de ligas metdlicas, provocado pela incorporacdo de atomos de nitrogénio.
Esta incorporagcdo de 4atomos de nitrogénio na rede cristalina modifica as
propriedades fisicas e quimicas das camadas superficiais e sub-superficiais
da peca. Na Fig. 2¢, apresentamos um esquema tipico de um reator destinado
a este fim. Normalmente o catodo (peca a ser nitretada) ¢ submetido a uma
tensdo da ordem de 500 V e densidade de corrente da ordem de 2 mA/ cm?,
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com pressodes tipicas entre 1 e 5 torr. A mistura gasosa, constituida de N,/
H,, pode ser variada, a fim de formar, preferencialmente, as fases desejadas.
A técnica de nitretacdo 106nica apresenta uma série de vantagens sobre
aquelas em banho de sais ou gasosa. De uma parte, ela ndo apresenta
residuos poluentes, o que em si ja justifica sua utiliza¢do; por outro lado,
pecas tratadas através deste processo nao apresentam deformagdes,
dispensando retificagdes futuras. Além disso, o consumo de energia ¢
significativamente menor e o processo pode ser completamente
automatizado.

As pecgas tratadas apresentam melhoras significativas em termo de
endurecimento. Normalmente, apds 2 horas de tratamento, obtém-se camadas
da ordem de 20 micra, com aumento da dureza da ordem de 4 vezes. Na
secdo 4 apresentaremos alguns resultados recentes obtidos em nosso
laboratorio.

II1.4 Uso da pos-descarga em processos de tratamento

Certos materiais, como polimeros, semi condutores, etc., sdo
normalmente frageis e podem ser danificados quando colocados em contacto
com o plasma, devido a preseng¢a de particulas energéticas carregadas
(elétrons, ions, ...). Tal fato constitui-se numa limitacdo dos reatores a
plasma classicos. Este problema pode ser evitado colocando-se o material a
ser tratado a uma certa distdncia do plasma, numa descarga em fluxo. Deste
modo, somente espécies reativas neutras (radicais, metaestaveis) entram em
contato com o material, evitando o bombardeamento das espécies
energéticas carregadas. Neste caso, a descarga serve apenas para criar as
espécies quimicamente ativas que irdo causar a modificacdo desejada na
superficie do substrato. Estas pds-descargas, bem como a interacdo dos
diversos radicais com a superficie a ser tratada tém sido objeto de varios
estudos nos ultimos anos ©?7*. Além das vantagens ja relatadas, deve-se
somar a facilidade de controle de temperatura ¢ da escolha do volume da
zona de tratamento independentemente do tamanho da descarga. Apesar
destas vantagens, nestes sistemas de tratamento uma aten¢do especial deve
ser dada ao bombeamento. Ele deve permitir que a. espécies ativas atinjam
velocidades tais que o tempo de transporte até o substrato seja inferior ao
seus respectivos tempos de vida.
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Além disso, questdes de homogeneidade em reatores de grande porte podem
se constituir em um sério problema. Basicamente, podemos dividir os
reatores de pos-descarga segundo suas finalidades, ou seja:

-Reatores de gravuras,

-reatores de depositos,

-reatores para oxidacdo de superficies.

Na Fig. 2d, apresentamos um esquema simplificado de um reator deste tipo.

IV. Alguns resultados

Nesta parte, descreveremos alguns resultados obtidos por nossa
equipe de pesquisa (Laboratorio de Plasmas - Depto. de Fisica -UFSC).
Atualmente, varios estudos estdo sendo realizados, particularmente em
descargas de N IH em tratamento de superficies metdlicas.

IV.1 Estudo de descargas em N,/ O,

Usando uma montagem semelhante a descrita na referéncia 37,
estudamos a influéncia do oxigénio na formagdo de espécies excitadas de N,
e de radicais formados, principalmente NO e O. Nas Fig. 3a -d, mostramos

resultados para os estados N, (B) e N, (C), onde sdo representadas as

intensidades relativas das respectivas bandas. (Lembramos que as
concentragdes de estados sdo proporcionais as intensidades de bandas.) Os
resultados obtidos levam a crer que o estado N, (C) é formado por impacto

eletronico direto, enquanto que o estado N, (B) possui dois canais de

excitacdo concorrentes entre si, quais sejam: impacto direto de elétrons, e
colisional através de estados vibracionais e metaestaveis. Além disso, como
pode ser observado nas Fig. 3c e 3d, a excitagdo destes estados ¢ fortemente
alterada pelo oxigénio. Ressaltamos que medidas feitas com sondas de
Langmuir e cavidade hiperfreqiiéncia mostraram pouca alteracdo na
densidade eletronica e no campo elétrico axial.

A temperatura, medida por espectroscopia de emissdo (Fig. 4c),
diminui sensivelmente com a concentra¢do de oxigénio. Tal fato pode ser
atribuido a relaxac¢do vibracional dos niveis superiores do estado N, (x, v),
responsaveis por transferéncias v-T, e portanto por parte do aquecimento.
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Nas Fig. 4 e 4b sdo apresentadas as variagdes das densidades
relativas dos estados NO (A) e O (°P) em funcido da concentracdo de
oxigénio. Como pode ser constatado, ocorre um aumento da intensidade da
raia 844 nm do oxigénio atOmico com tragos de nitrogénio que pode ser
atribuido a um aumento da dissocia¢cdo do oxigénio. Medidas quantitativas,
usando-se uma pds-descarga em fluxo e titulacio com NO @) estio sendo
realizadas em nosso laboratério a fim de quantificar este fato.

IV.2 Medida de temperatura em reatores de nitretacio

Através da analise da estrutura rotacional da banda 391,4 nm N,

B) - N, (B) 4 possivel correlacionar a “temperatura” obtida da distribui¢io
2 p p

de populacdo dos niveis rotacionais com a temperatura do plasma e da
amostra. Em artigo recente publicado por nossa equipe ©%, apresentamos os
limites de utilizacdo desta técnica. Foi mostrado, por exemplo, que a
validade das hipdteses depende da mistura de gés e da pressdo utilizada.
Porém, nas condi¢des de nitretacdo de ferro, a temperatura rotacional e a da
amostra apresentam uma excelente correlacao.

IV.3 Nitretaciao de ligas de acos

A nitretagdo por plasma é um dos processos de tratamento de
superficies metalicas que mais tem se desenvolvido nos ultimos anos.
Estudos que levem a uma melhor compreensdo dos processos, bem como a
obtencdo de ligas nitretantes, sdo de grande interesse tanto fundamental
como aplicado.

Nas Fig. 5a -d, apresentamos alguns resultados significativos
obtidos em nosso laboratorio sobre acos ABNT 4340. Como pode ser
constatado, um tratamento de 2 horas permite a forma¢do de camadas de
nitretos de ferro com durezas aproximadamente 5 vezes maiores que a do
aco original. Além disso, as caracteristicas das amostras sdo extremamente
dependentes dos pardmetros do plasma.
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Fig. 4.c — Evolug¢do da tempe-
ratura e do campo elétrico em
fungdo da concentragdo de
Oxigénio.
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Fig. 5.b — Evolugdo da camada
branca em func¢do do fluxo da
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0,90 N, + 0,10 H,, 1 hora a
520°C.
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Fig. 5.d — Espessura da camada
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través de diversos resfriamen-
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Cad.Cat.Ens.Fis., Florianépolis, v.10,n.1: p.71-87, abr.1993

84



V. Conclusao

Este trabalho mostra, de uma forma genérica, o grande potencial
de aplicacdes industriais de descargas em gases. Por outro lado, ¢
importante salientar que, a nivel de pesquisa fundamental sobre estes
plasmas, um longo caminho ainda deve ser trilhado. De uma parte, nos
parece de fundamental importadncia o desenvolvimento de técnicas de
medidas para obtencdo de dados experimentais que levem a determinagdo da
composi¢do quimica dos plasmas utilizados. A partir deles, poderiam ser
determinados os processos de formacdo de espécies quimicas que interagem
com as superficies, permitindo a elaboracdo de modelos e o aperfeicoamento
destas tecnologias. No que diz respeito aos modelos propriamente ditos, o
caminho ¢ ainda mais longo. Problemas de interagdo plasma-superficie sdo
extremamente complexos. Os dados existentes na literatura ndo sdo
suficientes para que se possa explicar adequadamente a maior parte deles,
implicando na obrigatoriedade de se formular um grande numero de
hipoéteses de dificil comprovacdao. Por exemplo, no caso da “nitretacdo
10nica”, ainda ndo esta clara a contribui¢do dos atomos, dos ions, dos
radicais hidrogenados ou ainda do nitrogénio vibracionalmente excitado na
formacdo dos nitretos.

Quanto a equipe de plasmas frios do Depto. de Fisica/LABMAT
(Laboratorio de Materiais da UFSC de Floriandpolis) as perspectivas de
pesquisas atuais e futuras, neste campo, podem ser divididas em dois eixos:
o primeiro consiste em estudos fundamentais de descargas d.c. e microondas
com vistas a obten¢cdo de dados experimentais que levem a compreensido da
quimica dos plasmas normalmente utilizados nos processos. O segundo ¢
dirigido a pesquisa aplicada, onde o campo principal ¢ o tratamento de
superficies, mais especificamente a nitretagcdio de metais (Fe e Al). A
utilizacdo da pods-descarga apresenta-se no momento como uma boa
perspectiva, tanto do ponto de vista aplicado como fundamental. Num futuro
proximo, pensamos em adquirir um espectrometro de massa tipo quadripolar
(encontra-se em processo de importacdo) e um DYE-LASER, a fim de
realizar estudos na bainha catdodica, onde ocorrem os fendmenos de
intera¢do plasma-superficie, fundamentais para a compreensdo da fisico-
quimica da descarga.
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