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RESUMO

No presente estudo, espécies ativas como N2+ (391.4) e O (842.6) foram analisadas por espectrocopia de emisão óptica (OES) em plasma produzido pela mistura dos gases N2 - Ar - O2. Os fluxos de nitrogênio e argônio foram fixados em 1 e 4 sccm, respectivamente e o fluxo de oxigênio variado entre 2 e 4 sccm. Este processo apresentou uma não linearidade da intensidade da espécie N2+ (391.4) com o aumento do fluxo de O2, onde no fluxo de 3 sccm apresentou maior intensidade comparado com os demais fluxos utilizados.Foi observado que as espécies ativas influenciaram na modificação das propriedades superficiais do titânio após o tratamento termoquímico a plasma. As fases cristalinas de nitreto foram formadas com maior intensidade no fluxo onde a espécie N2+ (391.4) obteve maior intensidade. O perfil de nanodureza indicou superioridade no fluxo onde a espécie N2+ (391.4) apresentou intensidade superior frente aos demais fluxos. 
 Palavras –chave: Plasma, oxinitretação, fases cristalinas.
INTRODUÇÃO

Compostos de titânio estão sendo extensivamente estudados devido ao largo número de aplicações industriais, quando são adicionados em sua rede cristalina, elementos como hidrogênio, carbono, nitrogênio ou oxigênio. A grande afinidade do titânio com estes elementos ocorre porque este metal apresenta configuração eletrônica incompleta, em outras palavras, possui orbitais d livres que promovem a formação de ligações químicas com elementos intersticiais (H, C, N e O) (1, 2).

Com o intuito de aumentar as aplicações do titânio em setores industriais, diversos processos vêm sendo desenvolvidos nas áreas de proteção de superfície, contatos elétricos, barreiras de difusão, aspectos catalíticos, entre outras (3, 4). Isto implica a importância da necessidade de controlar a composição e a estrutura durante o processamento superficial do titânio (5). Devido a essas vantagens, o estudo das espécies do plasma tem recebido amplo investimento na intenção de aperfeiçoar processos utilizados nesses setores, utilizando técnicas capazes de analisar o plasma, como a espectroscopia de emissão óptica (OES), sonda de lagmuir, espectroscopia de massa, entre outras, e técnicas indiretas aplicadas em amostras expostas à ação do plasma, como por exemplo, ensaios de dureza, medidas de espessura da camada tratada, ensaios de ângulo de contato e tensão superficial, atrito (6 7). A espectroscopia de emissão óptica (OES), onde as espécies excitadas são detectadas, têm sido usada como uma importante ferramenta para o diagnóstico de plasma durante muitos anos (8, 9). O presente trabalho tem como principal objetivo, analisar por OES o comportamento das espécies ativas N2+ (391.4 nm) e O (844.6 nm) em um plasma de argônio e nitrogênio quando oxigênio é adicionado. E, junto a isso analisar a influência destas espécies na modificação das propriedades superficiais do titânio tratados nesta mesma atmosfera de plasma.

MATERIAIS E MÉTODOS

O diagnóstico do plasma por OES foi realizado em atmosfera dos gases N2 - Ar - O2. O fluxo dos gases nitrogênio e argônio foi mantido constante em 1 e 4 sccm, respectivamente, enquanto oxigênio foi variado de 1 a 4 sccm. Os espectros de emissão do plasma foram obtidos por espectroscopia de emissão óptica (OES) para todas as atmosferas. Curvas de intensidade das espécies N2+ (391.4 nm) e O (844.6 nm) como uma função do fluxo de oxigênio foram usadas para escolher as condições de oxinitretação. A condição escolhida foi aquela onde os valores de intensidade da espécie N2+ (391.6 nm) foram máximos (3 sccm). Valores antes e depois deste máximo (2 sccm e 4 sccm, respectivamente) foram também escolhidos como condições de tratamento em ordem de comparar a contribuição da influência dos gases e das espécies do plasma na propriedades superficiais do titânio oxinitretado.

Amostras de titânio comercialmente puro grau 2, foram tratadas com fluxo de nitrogênio e argônio de 1 e 4 sccm, respectivamente, e fluxo de oxigênio de 2, 3 e 4 sccm. Para execução do experimento, foi utilizado um reator de plasma, cujos detalhes podem ser encontrados em estudos já realizados (6, 7).
Inicialmente foi realizado o diagnóstico de plasma formado por uma mistura dos gases N2 e Ar com fluxos fixos de 1 e 4 sccm, respectivamente. Quantidades de oxigênio, variando de 0 a 4 sccm, foram adicionadas, resultando em um novo espectro. O diagnóstico foi importante para detectar as espécies ativas presentes na mistura do plasma e a determinar quais espécies se destacaram frente às demais. Cada espectro foi obtido para faixas de comprimento de onda entre 330 e 930 nm, sempre com um passo de 0.2 nm. As espécies ativas selecionadas corresponderam as seguintes: N2+ (391.4 nm) e O (844.6 nm). Foram mantidos constantes os parâmetros de potência (185 W) e fluxo dos gases N2, Ar variando o fluxo de O2 e obtendo um novo espectro a cada adição desse gás. Os parâmetros de corrente, tensão e temperatura foram mantidos sem controle. 

Na segunda etapa, utilizaram-se as condições onde ocorreram grandes variações nas intensidades das espécies ativas, com o intuito de verificar a relação do comportamento das espécies do plasma com as propriedades físico - químicas de superfícies de titânio tratadas com essas condições. Estas foram selecionadas a partir do fluxo onde ocorreu uma variação abrupta de intensidade luminosa, seguido de seus vizinhos, com o intuito de verificar a influência desse comportamento das espécies do plasma no processo de oxinitretação. É usado o formalismo x N2 – y Ar – z O2, onde os índices “x”, “y” e “z” representam os valores dos fluxos para o respectivo gás.
Este foi realizado nas condições típicas de pressão, tempo e temperatura para o tratamento termoquímico, ou seja, 2,2 mbar, 1 hora e 500ºC. Antes do tratamento de oxinitretação a plasma, foi realizada uma limpeza com plasma de argônio e hidrogênio. As amostras foram caracterizadas quanto às fases cristalinas formadas e o perfil nanodureza. 
RESULTADOS E DISCUSSÃO

A figura 1 mostra as intensidades luminosas normalizadas das espécies ativas do plasma para as espécies N2+ (391.4 nm) e O (844.6 nm) como uma função do fluxo de oxigênio, obtidos por OES em plasma de N2 – Ar – O2.
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Figura 1: Gráfico das intensidades luminosas normalizadas com o fluxo de 1 N2 - 4 Ar - x O2 (onde x varia de 2,3 e 4 sccm). 

De acordo com a Figura 1, para a espécie O (844.6 nm), a intensidade luminosa aumentou proporcionalmente com o aumento do fluxo de O2. Já para a espécie N2+ (391.4 nm) pode ser observado um pico máximo de intensidade quando o fluxo de oxigênio é 3 sccm. Este comportamento pode ser explicado pela alta afinidade eletrônica do gás oxigênio, pois átomos de O tendem a capturar elétrons de baixa energia do plasma e deixando livres os de alta energia. Consequentemente, o resultado do aumento da energia média dos elétrons resulta numa alta taxa de excitação e ionização das partículas presentes (8, 11, 12). Esses efeitos favorecem fortemente a excitação de diferentes radicais presentes no plasma.

 Porém, quando o fluxo de O2 é 4 sccm a intensidade luminosa associada a espécie de N2+ (391.4 nm) diminui. Embora a energia média dos elétrons tenha aumentado a pressão de trabalho também aumentou devido a adição de gás. Então, o livre caminho médio das partículas dentro do reator é baixo, o que promove a diminuição da energia cinética das mesmas e o aumento do número de recombinações, contribuindo para a diminuição da intensidade luminosa para a espécie citada (8). Devido a essas características estas condições foram escolhidas para estudar o tratamento a plasma de amostras de titânio. Outros estudos mostram um comportamento similar das espécies do plasma observada neste trabalho (8, 12).

A Figura 2 mostra as análises de DRX para as amostras tratadas com diferentes fluxos de O2. Este mostra a formação de diferentes fases cristalinas de óxidos e nitretos tais como Ti6O, TiO2, Ti3N2-x, Ti4N3-x na superfície do titânio. A presença da fase TiO2 (rutilo) é observada em 27.4º e é possível ver que ocorre o aumento da intensidade desta fase com o aumento do fluxo de O2 no tratamento. Contudo, quando o fluxo é 3 sccm de O2 ocorre um aumento da intensidade das fases de nitreto, Ti3N2-x e Ti4N3-x (35.9º e 41.2º respectivamente), comparado com as outras condições de tratamento. Este fato pode ser relacionado com o aumento da intensidade da espécie N2+ (391.4 nm) demonstrado pela intensidade espectral (Figura 1), o que fornece uma atmosfera de plasma mais rica nesta determinada espécie. Consequentemente, este fluxo demonstrou ser mais efetivo na formação de fases específicas.
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Figura 2: Difratograma de raios X em GIXRD das amostras de titânio oxinitretadas: (1) 1 N2 - 4 A r - 2 O2; (2) 1 N2 - 4 Ar - 3 O2; (3) 1 N2 - 4 Ar - 4 O2.


A Figura 3 descreve os resultados de nanodureza das amostras de titânio oxinitretadas. Na mesma pode ser observado um novo gráfico na parte superior, com um destaque até 250 nm de profundidade para melhor visualização dos valores de dureza. Os resultados obtidos em todos os tratamentos apresentaram valores de dureza superficial maiores do que a amostra não tratada (13). Enquanto que a amostra não tratada obteve valor de dureza 3.1 ± 0.6 GPa, as amostras tratadas apresentaram valores acima de 11 GPa. É observado que o alto valor de dureza inicia a 25 nm de profundidade e se torna constante em 500 nm, igualando ao valor da amostra não tratada, citado anteriormente (Figura 3). Mais uma vez a influência das espécies do plasma é mais forte do que a concentração de oxigênio no que diz respeito a uma maior tendência no valor da dureza das amostras tratadas com fluxo de O2 de 3 sccm. Isso devido ao alto valor de intensidade da espécie N2+ (391.4 nm). Este fato pode ser associado com a formação das fases de nitreto (figura 3), responsável pelo valor superior de dureza frente às amostras tratadas com os demais fluxos. O valor superior de dureza obtido pelo fluxo de 3 sccm de O2 foi de 15.59 ± 3,23 GPa, seguido de 11.86 ± 3.17 GPa para 2 sccm e 14.01 ± 1.30 GPa para 4 sccm (Figura 3). Embora, este tratamento apresente um baixo fluxo de nitrogênio (1 sccm) comparado com os outros fluxos, este obteve o mais alto valor de dureza. 
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Figura 3: Perfil de nanodureza das amostras de titânio oxinitretadas por plasma em atmosfera de diferentes fluxos de oxigênio.

CONCLUSÃO

Os resultados do tratamento superficial do titânio demonstrou uma relação entre o comportamento das espécies do plasma e algumas propriedades superficiais do titânio, ressaltando que esta é mais importante no monitoramento de um processo do que a composição do gás como indicador de um processo. As conclusões seguintes podem então ser descritas:

· Para o fluxo de 3 sccm, a máxima intensidade luminosa da espécie N2+ (391.4 nm) foi provocada pela captura de elétrons lentos pelos átomos de O, deixando os elétrons rápidos livres, o que promove uma maior taxa de excitação e ionização das partículas do plasma.

· A diminuição da intensidade luminosa da espécie N2+ (391.4 nm) em 4 sccm é relacionada com a o aumento do fluxo de oxigênio e consequentemente, a redução do livre caminho médio o que promove a queda da energia cinética das partículas e o aumento do número de recombinações, contribuindo para a diminuição da intensidade luminosa para a espécie citada.

· O fluxo onde a espécie N2+ (391.4 nm) apresentou maior intensidade luminosa produziu superfícies com fases cristalinas específicas e maior valor de dureza.
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INFLUENCE OF PLASMA SPECIES ON THE CRISTALLINE PHASES FORMATION IN SURFACE OF TITANIUM TREATED THERMOCHEMICALLY BY PLASMA N2 - Ar - O2
ABSTRACT
This study shows a relation between the behavior of active species of the plasma with the properties of titanium surface. To this end, active species such as N2+ (391.4 nm) and O (844.6 nm) were analyzed by optical emission spectroscopy (OES) in plasma produced by an N2 - Ar - O2 gas mixture. Nitrogen and Argon flow was fixed at 1 and 4 sccm, respectively and oxygen flow ranged between 2 and 4 sccm. This process showed a non linearlity of the N2+ (391.4 nm) with the O2 flow increased, where the flow of 3 sccm showed a higher intensity than that of other flows used. It was observed that active species influenced surface properties after thermochemical plasma treatment. The N2+ (391.4 nm) species showed more effective in the nitride phases formation. Hardness was higher at greater N2+ (391.4 nm) intensities. 
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