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RESUMO

No presente trabalho, apresenta-se um estudo sobre o processo de nitretagéio por plasma
com um enfoque na fisico-quimica do mesmo. O desenvolvimento deste estudo tem como
objetivo o conhecimento de processos fisico-quimicos presentes no processo de nitretagdo por
plasma, através da correlagdo de resultados obtidos no plasma com analises alcangadas no
material tratado,

Esta metodologia correlativa faz uso de diferentes técnicas de andlise, tanto para os
diagndsticos do plasma, como para as andlises efetuadas no material. No que se refere ao plasma,
sdo utilizadas as técnicas de espectrometria de massa e espectroscopia de emissdo e, para o
material, as técnicas de microscopia eletronica de varredura, microscopia 6ptica e difratometria
de raios-X.

O processo € efetuado em ambientes nitretantes de N,-Hj, com a aplicagdo de condigdes
tipicas e a utilizagdo de amostras de Fe-puro sinterizadas. Sdo realizadas modificagdes em
pardmetros macroscOpicos tais como a concentragdo dos constituintes da mistura gasosa (N»-
H,), a temperatura da amostra, a pressdo gasosa e o tempo de tratamento.

A realizagdo do trabalho deixa importantes contribuigdes a compreensdo do processo de
nitretagdo por plasma. Possibilita o estudo da formagdo de espécies no plasma e sua interagdo
com o material. Além disso, permite a avaliagdo da descarbonetagdo ocorrida na superficie e sua
relagdo com a nitretagdo. Finalmente, os resultados corroboram o trabalho ja publicado, ha

algum tempo, por Szabo ¢ Wilhelmi (1984), que até entdo, permanecia sem reconhecimento

algum.



ABSTRACT

In this work, a study on the plasma nitriding process with emphasis in the physical
chemistry is presented. The main proposal is to contribute in the knowledge of the physical-
chemical involved in the process, through the correlation between the results obtained in the
plasma and the analysis achieved in the treated material.

Different analysis techniques, for plasma diagnostics and material analysis were used in
this correlative methodology. Mass spectrometry and emission spectroscopy techniques were
applied for the plasma, and scanning electron microscopy, optical microscopy and X-ray
difratometry techniques were used in the analysis of the materials.

The study is done in a nitriding environment of N,-H,, under typical nitriding conditions,
using samples of sintered Fe-pure. Macroscopic parameters such as gaseous mixture
concentration (N2-H2), sample temperature, gaseous pressure and time of treatment were varied.

The results of this work contribute in the understanding of the plasma nitriding process,
yielding important information about the chemical species formation in the plasma and their
interaction with the material. Furthermore, it allows the evaluation of the decarburization
occurring in the material surface and its relationship with the nitriding process itself. Finally, the
results agree with those published by Szabo and Wilhelmi [42], which until now remained

without any recognition.
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I. INTRODUCAO

O trabalho apresenta um estudo fundamental sobre o processo da nitretacdo por plasma
que constitui um importante processo termoquimico na area da Engenharia Mecénica [1]. A
nitretagdo por plasma consiste numa técnica de tratamento onde a difusdo de de atomos de
nitrogénio para o interior do ago (a temperaturas entre 400 e 600°C) produz um endurecimento
superficial neste, que resultard em um aumento na sua resisténcia mecénica, mantendo seu
nicleo tenaz. Optou-se por pesquisar tal processo, uma vez que, devido a fatores que sdo ja
conhecidos, ndo somente no meio académico mas, principalmente no meio industrial, este tem

sido amplamente utilizado ¢ avaliado [2-20]. Estes fatores podem ser sintetizados em:

o Baixo custo de produgfio, diretamente relacionado ao curto tempo de tratamento e
portanto baixo consumo de gases e energia;

o Facilidade no controle do processo, uma vez que os pardmetros macroscopicos da
descarga elétrica podem ser monitorados com facilidade;

o Pouco ofensivo ao meio ambiente, pois nfo hd langamento de gases poluentes na
atmosfera (o processo é efetuado 4 baixa pressdo garantindo a sintese de espécies em
baixas densidades, evitando assim a poluigdo caso ocorra a produgdio de alguma
espécie gasosa poluente);

o Reprodutibilidade dos resultados.
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Figura 1- Comparagéio de resultados alcangados em diferentes processos de nitretagfo.
A nitretagio ibnica ¢ denominada, haje, nitretagfio por plasma {1].

A figura (1) ilustra a maior eficiéncia do processo da nitretagdo por plasma, sobre outros
processos de nitretagdo.

No entanto, € surpreendente que, nos dias de hoje, com a ampla utilizagdo do processo de
nitretacio de agos por plasma, ainda muito pouco se tenha conseguido no sentido de elucidar-se
sobre os mecanismos que regem tal processo. Muitos estudos foram realizados com bastante
sucesso, buscando relacionar os parimetros macroscopicos (corrente, pressdo e tensdo da
descarga, temperatura da amostra) da descarga elétrica usada para gerar o plasma utilizado na
nitretagdo com microestruturas e caracteristicas encontradas no material. E estas, por sua vez,
com propriedades finais alcangadaé no ago [2-20]. No entanto, so raros os trabathos que buscam
relacionar espécies quimicas encontradas nestes plasmas, com determinadas caracteristicas
encontradas através das andlises dos materiais. Acredita-se que este também seja um importante

caminho que levard a uma maior compreensio da “Nitretacdo de Agos por Plasmas”. A partir
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do conhecimento dos mecanismos responsaveis pelo processo, ai sim, podera dizer-se que este €,
de fato, controlado. Se realmente se conhecem as espécies importantes, perante um determinado
tipo de ago, pode-se criar as condigdes favoraveis a sua produgdo, e a nitretagio passa entdo a ter
uma eficiéncia maior,

Sendo assim, parece bastante interessante a realizagdo de um estudo que busque a
determina¢do da composi¢do quimica (espécies quimicas) do plasma utilizado para a nitretagéo,
o envolvimento desta com © processo, bem como os possiveis mecanismos responsaveis pelo
mesmo. A partir do conhecimento da interagdo plasma/superficie, juntamente com estudos
relacionados a camada nitretada, acredita-se que o controle do processo passaré a ter uma maior
eficiéncia, j& que assim poderdo ser criadas as melhores condigbes para produzir as espécies que
realmente interessam ao mesmo.

Seguindo a abordagem relacionada & composicdo quimica do plasma e & interagfio deste

com a superficie metalica, pode-se tragar os seguintes objetivos no presente trabalho:

Objetivo geral

o Estudar processos fisico-quimicos envolvidos no processo de nitretagdo por plasma,

através de andlises comparativas do mesmo com analises realizadas nas amostras tratadas.
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Objetivos especificos

@ Determinar a composi¢do quimica e as concentragdes relativas de radicais neutros de um
plasma em regime de nitretagéo;

o Correlacionar a composi¢gdo quimica do plasma com caracteristicas encontradas nas
anélises das amostras (espessura e microconstituintes das camadas composta e de difusdo
formadas durante a nitretagdo por plasma);

0 Determinar possiveis mecanismos presentes durante o processo de nitretagdo, com base

nos resultados alcangados.

A apresentagdo do trabalho ¢ feita através de capitulos organizados como ¢ mostrado a

Seguir.

Capitulos IT e ITT

A teoria relacionada ao assunto ¢ apresentada. No capitulo II, a fisica de descargas
elétricas é mostrada de maneira geral e também para o caso da utilizagdo de uma mistura No-Hp,
onde entdo faz-se um levantamento de processos conhecidos. No capitulo III, € apresentado o
processo da nitretagdo por plasma, Por se tratarem de capitulos de abordagem tedrica, ndo
obstante pertinente ao trabalho, o leitor com conhecimentos suficientes no assunto poders, se
assim o desejar, passar diretamente ao capitulo IV, onde ¢ apresentado o procedimento

experimental.
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Capitulo IV

O procedimento experimental utilizado é apresentado. S#o fornecidos detalhes da
realizacdo da descarga elétrica, bem como de todas as técnicas de diagnésticos utilizadas no
trabalho. Técnicas de diagndsticos do plasma, espectrometria de massa e espectroscopia Optica, e
também do material, microscopia eletronica de varredura, microscopia 6ptica e difratometria de

raios-X.

Capitulo V

Os resultados do estudo séo mostrados. O capitulo est4 subdividido em trés partes:
@ Caracterizagdo da descarga elétrica;
O A descarbonetagdo durante o processo de nitretagdo por plasma;

a Sintese de espécies quimicas durante o processo de nitretagdo por plasma.

Os resultados obtidos pelas diferentes técnicas de analises ja s3o aqui correlacionados.

Capitulo VI

A conclusfo do trabalho é feita com base nos resultado alcangados.



II. A FisIcA DE DESCARGAS ELETRICAS

A. Introdugao

Um breve estudo sobre descargas elétricas se faz necessario, uma vez que ¢ através de
uma descarga que se produzird o plasma utilizado no processo de nitretagdo. Neste estudo
apresenta-se um resumo, contendo as caracteristicas gerais da descarga elétrica, bem como
aspectos importantes conhecidos sobre a descarga elétrica efetuada em uma mistura Nj-Ha.

Detalhes sobre a teoria podem ser encontrados nas referéncias [23 ¢ 24].

B. A Descarga Elétrica

A descarga elétrica é formada através da aplicagio de uma tensdo entre dois eletrodos na
presenca de um gés a baixa pressdo. Sua natureza depende das dimensdes ¢ do material dos
eletrodos, da natureza e da pressdo do gés e da tensdo aplicada. O plasma pode conter particulas
neutras, elétrons e ions e possui importantes caracteristicas que o definem: a densidade das
espécies, ou 0 nimero de particulas contidas, em média, por unidade de volume (N=densidade

de neutros; ne=densidade de elétrons; n;=densidade de ions); o grau de ioniza¢fio definido por n
= nj/(N+n}); o potencial de plasma (Vp) que, no caso presente, corresponde a energia necessaria

para transportar uma particula carregada do plasma até a parede (V). O potencial de plasma ¢
aproximadamente constante em todo o seu volume. E, finalmente, o comprimento de Debye

definido por
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k- constante de Boltzmann (1,38x102 J/K)

Te~  temperatura eletronica

g~  permissividade elétrica do vacuo (8,85x10°'2 C/Nm)

ne~-  densidade eletronica

e- carga do elétron (1,6x10™° C)

A descarga Luminescente Anormal € a descarga utilizada no processo da nitretagéo, pelo
fato de que nela hd um envolvimento de toda a amostra (catodo), produzindo assim um
tratamento uniforme na mesma. E importante salientar, que neste tipo de descarga também ha
uma poténcia maior transferida ao plasma, proporcionando uma maior eficiéncia no processo e,
além disso, a relagdo aproximadamente linear entre a tensdo e a corrente permite um fécil
controle da mesma, fig. (2).

Conforme explicagdo acima (pardgrafo B), a descarga elétrica é caracterizada por uma
série de grandezas, tais como: composi¢do quimica, raio de Debye e grau de ionizagdo. Nas
condi¢des experimentais presentes, o plasma ¢é formado por ions, elétrons e particulas neutras
(incluindo radicais), que podem estar no estado fundamental ou excitadas. Na regido
luminescente (abaixo descrita), a densidade de elétrons ¢ aproximadamente igual a densidade de

fons, resultando numa descarga macroscopicamente neutra. Isto ndo é valido para volumes

menores que uma esfera de raio Aj. No presente experimento, A4 é da ordem de (0,003 a

0,0icm). Um comprimento de Debye desta ordem garante a neutralidade da descarga [23]. O
grau de ionizagdo ¢ dado por n= ne/N (ne=ty), onde ne € nj correspondem a densidade de
elétrons e a de fons, respectivamente, ¢ N, 3 densidade de particulas neutras (dtomos ou

moléculas). Nos experimentos envolvendo descargas elétricas tipicas de processos de tratamento

de materiais, o grau de ionizagsio é da ordem de 10~ a 10-0 [23]. Embora a concentragio de

elétrons seja pequena, se comparada com a de neutros, deve-se lembrar que eles constituem uma
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das espécies mais importantes do plasma. S3o0 os elétrons que produzem a maioria dos radicais
importantes para os processos de tratamento de superficies, além de serem responsaveis pela
condutividade elétrica do gés ionizado. Sdo também responsaveis pela ioniza¢do, onde, os fons,
por sua vez, respondem, em parte, pelo aquecimento do catodo.

Na descarga anormal , a tenséo e a corrente aumentam simultaneamente (i « V) e com o
aumento da corrente tem-se um acréscimo na temperatura. Para processos de nitretagdo por
plasma, a densidade de corrente geralmente situa-se na faixa de alguns mA.cm™,. A corrente
total alcanga valores elevados, de modo que qualquer aumento localizado da densidade de
corrente podera resultar num aumento da concentragéo de elétrons na descarga, dando origem a

uma descarga de arco localizada. Esta descarga de arco podera causar pequenas danificagdes

localizadas na pega nitretada, devendo portanto ser evitada.

2500 e
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Figura 2- Representagfo da densidade de corrente-voltagem na descarga elétrica [23]

* Em nosso experimento: i(40-120) mA e J(2,3-6,7) mA/em?,
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1. Arquitetura da descarga

A figura (3) apresenta a distribuigio do potencial para uma descarga luminescente

anormal, onde trés regiGes podem ser observadas: a regido catddica, a regido luminescente e a

regido anddica.

Cétodo Anodo
™ -
¥p
0
-500 ' 500¥p Vpl
ddp da ddp da
bainha bainha

Figura 3~ Distribuigo do potencial numa descarga ¢.c[23]

a) A regido luminescente
A regido luminescente é a regiio onde o “gds” é constituido por uma mistura
macroscopicamente neutra, de elétrons, fons e particulas neutras (a densidade de elétrons é igual
a densidade de ions). Com uma distribui¢@o uniforme de cargas, o campo elétrico é praticamente

nulo e, portanto, o0 potencial (Vp=potencial de plasma) nesta regifio é aproximadamente

constante, da ordem de 10 V.

b) A regido catddica
A regido catddica (bainha catédica), devido ao seu grande potencial negativo ¢ bem mais
extensa que a regifo anddica (bainha anddica). A bainha catdédica ¢ um espago onde, devido a
diferenga de potencial entre o catodo e o plasma, um gradiente de potencial existe. Nesta regido,

o potencial sofre uma variagdo que vai de Vp, (potencial de plasma) até o potencial negativo do
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catodo (V), fornecido pela fonte. Por exemplo, se a tensdo aplicada pela fonte for de -500 V, para

Vp=10V,a variagdo do potencial no Espago Catddico ¢ da ordem de -510 V. E a regifio mais

importante da descarga pois é nela que os fons s&o acelerados para chocarem-se com o catodo

(mecanismo de sustentacdo de descarga em corrente continua).

c A regido anddica
A regido anédica ¢ a regifio onde o potencial decresce de Vp até zero no anodo (AV=-10

V), apresentando entdo, uma diferenga de potencial menor que o da regido catédica. Seu estudo
ndo é de grande interesse para o presente trabalho. A preocupacéo é a regido luminescente e,

principalmente, a regifio catddica, por representarem as regides que envolvem a amostra.

2. Reacdes no plasma

De acordo com a proposta do trabalho, conforme visto no capitulo I, estudos relacionados
a processos fisico-quimicos do plasma em regime de nitretagdo sdo realizados, no intuito de
elucidar o processo, para melhor controld-lo . Desta forma, sera realizado um breve comentario
sobre as reagdes que ocorrem no plasma, para ressaltar a importincia do presente estudo e de
estudos posteriores.

No estudo das reagdes no plasma, pode-se dividir uma descarga luminescente anormal
nas regides mostradas pela figura (3). No processo da nitretagdo por plasma, a amostra funciona
como catodo, e as paredes do reator como anodo. Portanto, as regiGes de interesse s#o a catddica
e a luminescente, onde irdo se processar as reagdes de nitretagdo ¢ se formar os ions e as espécies
excitadas que irdo reagir na superficie do catodo. A regifio anddica, devido a sua pouca

importancia no processo de nitretag@o, ndo seré analisada.
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a) A regidio luminescente

1

Na regido luminescente, reagdes de ionizagdo, dissociagdo e excitagdo ocorrem

fundamentalmente devido a colisSes elétron-molécula, ou por colisbes entre metaestaveis.

Algumas destas reagdes geram novos elétrons que, ao atingirem a regido anddica, sdo acelerados

pelo campo elétrico em direcéio ao anodo, sofrem novas colisdes e, conseqiientemente, produzem

novas rea¢des. Por outro lado, os fons, quando atingem a regido catddica, sdo acelerados em

direcdo ao catodo, colidem com o mesmo e causam a emissdo de elétrons secundarios. Estes

elétrons sdo também acelerados em diregdo a3 regido luminescente, onde produzem novas

ionizagdes, dissociagdes e excitagles.

E na regido luminescente que se formam as espécies ativas, as quais, provavelmente,

estdo envolvidas no processo da nitretagfo. A titulo de exemplo de provaveis processos, pode-se

citar:

lonizagéo
N;+e—»N; +2e Equagio 1
Na (x,V) + No'=» N, + Ny + ¢ Equacdo 2
Ho+e—>Hy +2¢ Equagdo 3
NHy +e— NxHy"' +2e xey=1,2. Equagdo 4

Excitacdo
N,+e—> Nz* +e Equagdo 5
H,+e— Hz* +e Equagdo 6
NxI-Iy +e—> NxHy* +e xey=1,2. Equacéo 7
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Transferéncia reativa de energia

N2* + Hz* - NxHy"= + produtos  xe y=1,2. Equagdo 8

N5* e Hy* espécies metaestaveis

Dissociagdo
N,+e—>N+N+e Equagdo 9
SN +N+e
<> N*+Nt+2¢
N,(x,v) + N,(x,w) > N,(x,v-1) + N+ N v~44 Equagdo 10

w~45
Dependendo da energia do elétron, podera ter-se a formagéo de atomos/moléculas neutros

excitados, ou ionizados. Este processo também pode ocorrer com moléculas de H, e NxHy.

b) A regido catodica

Nesta regifio, as reagdes podem ocorrer na bainha catédica e também na superficie do

catodo.

Reacdes na bainha catédica

Os fons formados sfo acelerados em direc3o ao catodo. Esses fons, ao colidirem com ¢
catodo, causam a emissdo de elétrons secundérios, que sdo acelerados em diregéo & regido
luminescente. Com isto, adquirem energia suficiente para causarem novas ionizagdes,
dissociag¢8es ou excitagdes de dtomos e moléculas. Na bainha catddica praticamente ndo ocorrem
colisdes elétron-fon ou elétron-molécula. No entanto, podem ocorrer colisGes entre fons e

neutros. Neste caso, 0os fons colidem com moléculas neutras, formando moléculas ou atomos
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rapidos que, por troca de energia translacional adquirem energia suficiente para colidirem com o

catodo, ou ainda resultar em transferéncia de carga.

+ +
Ni(lento) * N, (rapido) = Ny(rapido) * N, (lento) (aceleragio de neutros)
Equagdo 11

+ +
Ny(a)* N, (b) >N, (a) t Nyb) (troca de carga) Equagdo 12

Reagdes do plasma com a superficie

Como a queda de potencial da regido catédica é grande (V+ Vp), os ions s3o acelerados

fortemente em diregdo ao catodo, adquirindo assim energia suficiente para causarem
modificagdes na sua superficie. Devido as reagBes de troca de carga entre ions e moléculas
neutras, estas moléculas energéticas também podem colidir com a superficie da amostra. Ao
colidirem com a superficie da amostra (catodo), parte da energia do ion ou do neutro é
convertida em calor, aquecendo-a, e parte € usada em outros processos. Estes processos podem
ser: emissdo de elétrons secundarios, pulverizacio catédica (sputtering), neutralizagdo de ions,
implantagdo de ions, rearranjo estrutural. Uma revisdo destes é feita a seguir, uma vez que

principalmente estas espécies neutras que interagem com a superficie sdo interessantes ao estudo.

o Emissdo de elétrons secunddrios-emissio de elétrons da superficie do catodo.

e Pulverizagdo Catédica (sputtering)- ejecio de atomos do catodo, devido as colisdes de ions,

neutros rdpidos (gerados na bainha) e ions gerados no préprio catodo, com esta superficie.

o Reflexdo ou Neutralizacdo de lons- ions podem ser refletidos ou neutralizados no catodo.
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o Implantacdo de lons- ions podem penetrar na amostra; porém, na nitretagdo os ions ndo

apresentam energia suficiente para tal processo.

¢ Rearranjo Estrutural- o impacto pode causar rearranjo estrutural da camada superficial.

Finalmente, devido ao aquecimento da amostra tem-se, também, uma acelera¢do do
processo de difusdo.

As reagdes das espécies do plasma que irdo reagir com a superficie dependem de varios
parametros da descarga, tais como, tensdo, corrente, e pressdo. Esta Gltima, por sua vez, deve
estar entre 1 e 10 Torr, condigdo favordvel para manuten¢do da descarga, e adequada para a
nitretagdo. Se a pressdo for baixa, ocorrem menos colisdes elétron- molécula, aumentando o livre
percurso médio do elétron. Com o aumento da press3o, o livre percurso médio diminui,
ocorrendo muitos choques elétron- molécula. Desta maneira os elétrons provenientes da regido
catédica, ao alcangarem a regido luminescente, colidem imediatamente com moléculas, perdendo
energia. Como esses elétrons nfio possuem energia suficiente para ionizar moléculas mais

distantes, a descarga ira se extinguir.

Embora a descarga anormal apresente um grau de ionizagdo baixo (n = 10-3), a
importancia das espécies ionizadas num meio como este merece ser comentada. Devido a
presenga de um campo elétrico intenso na regifio da bainha catdédica, os ions adquirem energia
cinética que, se ndo for utilizada em reagdes ocorrendo na superficie da amostra, é transferida a
neutros que acabam também reagindo com o catodo. E importante ressaltar entdo que, também o
estudo dos fons, assim como o dos neutros, pode contribuir para o entendimento do processo da

nitretagdo por plasma.
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C. A Descarga Elétrica em uma Mistura N»H;

Com o intuito de dinamizar as aplicagOes de descargas elétricas (tratamentos de materiais,
sintese de moléculas,...), estudos de modelamento destas, em misturas N,-Hs, em regime anormal
¢ a baixas pressdes tém sido realizados [25-34]. Devido a grande complexidade destes plasmas,
estes estudos néo sdo simples. Técnicas complexas de andlises precisam ser utilizadas para que
se possa extrair do plasma as informagdes necessérias ao estudo. Como exemplo destas técnicas
pode-se citar a Espectrometria de Massa, a Espectroscopia de Emisséo e a Espectroscopia Ativa
(Fluorescéncia induzida por Laser). Além disso, a descri¢do de uma descarga elétrica requer
consideragfes, ndo somente da cinética do volume do plasma, mas também de processos de
superficie. Reagdes que se processam na superficie do material dependem de fluxos de fons,
dtomos e radicais criados na descarga clétrica efetuada na mistura gasosa. Estudos de
dissociagdes de moléculas ocorridas nas paredes e produgio de algumas moléculas tém mostrado
a importancia deste processos para estas descargas [29 e 31].

Alguns autores conhecedores do assunto [25-34] mostram que para se modelar uma
descarga de N>-H; € preciso conhecer: as concentragdes de moléculas de N>, Hp, NH, NH2, NH;3;
e de adtomos N e H no estado eletrdnico fundamental; populaces em estados eletrdnicos
excitados N2(A’Z,", B[, aZ,, a'lT,, CIT,, a'Z."), Ha(R) ¢ NCD,? P); concentragdes de fons
N2 N>"(B), Ng*, Hy', H3*, HN,', H' ; populagBes de niveis vibracionais de moléculas de N e H,
no estado eletrénico fundamental X'Z."; densidade eletrdnica n.; energia cinética média (3/2
kT.); energia caracteristica (Uy); campo elétrico (E); temperatura média do gas (T) e temperatura
média das paredes (Ty). De posse destes dados, é possivel entdo realizar um estudo detalhado da

descarga elétrica.
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Estudos recentes [27,30 e 31] permitem mostrar, resumidamente, as principais
propriedades apresentadas pelas descargas elétricas em misturas N,-H,. Estas conclusdes foram
levantadas através de modelos tedricos testados com resultados experimentais.
Devido a importancia da ionizag@o por impacto eletrénico e da ionizagdo associativa de
metaestaveis Na(A, a) e de moléculas excitadas vibracionalmente N(x, v>16), estudos de
mecanismos de ionizagdo em descargas de N, puro ja indicam uma complexidade consideravel [

27,31}

e+Ny(A) =Ny +2¢ Equagdo 13

Na@)+Na(A)-» Ny +e  (k=3,2 X 10" cm’/s) Equagdo 14
Na(@)+Ny (@) > Ns" +elouNy" +Na+e (k=1 X 10" em’/s) Equagdo 15

2N; (X,v216) = No(a ) + No(X)  (k=2,1 X 10 exp(-700/T) cm®/s)
Equagdo 16

Ao introduzir-se pequenas concentra¢cdes de H, em uma descarga elétrica de N,

modifica¢Ges sdo produzidas nestas e os mecanismos podem ser resumidos como a segui.

i) A taxa de perdas por colisdes inelésticas eletronicas em N, é muito maior que em H,.
A adigdo de pequenas quantidades de N> em uma descarga de H; altera a fungéo de
distribuigdo de energia dos elétrons e, consequentemente, o balango das ionizagées na
descarga. O resultado ¢ um grande aumento na impedancia da descarga.

i) A desexcitagio V-T de Na(X'Z,",v) por H, é mais eficiente do que por Ny. A
destruicdo de metaestaveis eletronicamente excitados de N, por H, é também
eficiente, levando assim a redugdo de processos que dependam destas populagdes. A

adicdo de pequenas concentragbes de H, reduz as densidades de populagdes de
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No(X'Z:',v) e de metaestaveis eletrdnicos de N, reduzindo, consequentemente, as
taxas de dissocia¢do e de ionizagdo associativa (processos dependentes destas

populagdes).

H4 uma troca nas taxas das reacdes abaixo demonstradas.

Na(@)+Na(X) > NoB) +No(X)  (k=1,9 X 102 cm®/s) Equagdo 17

No(@)+H-o>NyX)+H (kv 1,5 X107 cm’/s) Equagio 18

Com a adigdo de Hj, niveis com nimero quéntico vibracionalmente elevado Nx(v) sdo
destruidos, decrescendo a densidade de N(a) resultante do processo (16).

Além disso, Nx(A) e Na(a') metaestaveis sdo destruidos por H e H; através dos processos
(19), (20) e (21), (22), respectivamente. De modo geral, os fatores acima fazem a taxa de
ionizagdo associativa pelos processos (14) e (15) decrescer, résultando num aumento do campo

elétrico da descarga para que a corrente de descarga permaneca constante, fig.(4), [27].

N2 (A)+H->NoX)+H  (k=5X 10" cm¥/s) Equaggo 19
Na(A)+Hy > No(X)+2H (k=2 X 107" exp(-3500/T) cm’/s) Equago 20
N, @)+HoNX)+H (kv 1,5 X 10! cm¥/s) Equago 21
Na@)+Hy > No(X)+2H  (k=2,6 X 107! cm’fs) Equagdo 22

N* (A) + No(X, v>12) = N;'(B) + Np(X) Equagdo 23
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e

Fo=80mA,t=l—'n;]

S % H,
Figura 4- Comportamento do campo elétrico da descarga, segundo Garscadden A. ¢ Nagpal R. [27]

E observado também que o processo (17) tem uma forte influéncia na populagio do
estado idnico N,'(B) bem como em descargas de N, com pequenas quantidades de H,.

Entdo, N> '(B) decresce devido:
-A desativagio de niveis com niimero quantico vibracional elevado de Nx(v) por Ha.

-A destrufcdo de N, (X) através da reagio (24).

N+H, > HN, +H  (k=1,7X 10° cm’/s) Equagio 24
Embora a produgdo de N>'(X) deva aumentar com o aumento do campo elétrico, através
de ionizagdo por impacto eletronico direto de Ny, a producdio total de N,'(X) é modificada
através de trocas na taxa de ionizagdo associativa no processo (15).
Quando hidrogénio ¢ introduzido na mistura com concentracdes acima de 10%, tem-se
um decréscimo no campo elétrico devido aos fatores abaixo:
i) O aumento na densidade do gis, devido ao decréscimo da temperatura e,

conseqiientemente, o decréscimo da taxa da difusfio ambipolar.
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ii) O aumento da energia eletrdnica média (3/2)kT. e das taxas de ionizac8o direta de N,
e de H,.
N2(A) € produzido por excitacdo eletrdnica direta de Na(x) e transi¢do de N2(B), ambos
por decaimento radiativo e por colisdes com moléculas de N; e de H,.

NH, quando estudado em fun¢do da concentragdo de Hy, apresenta um maximo em 50%.

A principal produgéo € através da reagdo (25) e a perda é por (26) e (27).

No(Dy+H, = H+NH  (k=2,3 X102 cmPfs) Equagdo 25
N+NH->H+N; (k=5X10" cm’s) Equagdo 26
H+NH—->N+H; (k=5,4X 10" exp(-165/T cm’/s) Equagdo 27

NH; apresenta uma concentragdo maxima em 95% e a produgéo se da através das reacdes

(28) e (29). As perdas sdo por (30).

Na(A)y+ NH; = No(X) +NH; (k= 1,6 X 107 cm®/s) Equagdo 28
NCD)+NH; - NH+NH:  (k=1,1 X 10"% cm®s) Equagdo 29
N+NH; - No+2HouN,+H, (k=12 X 107 cm’/s) Equagio 30

O fon H apresenta uma densidade maxima em uma descarga de H, puro e sua produgio

se da através do processos (31) e (32).

etH,(X,v) > H+H Equagdo 31

etHobR)->H+H Equagédo 32

Alguns processos em descargas N»-H; dependem fortemente de uma superficie.

i) N aumenta para pequenas concentra¢des de H,, através de dissociagdo de N, por

impacto eletrénico. Em N, puro a perda se da através de recombinagdo com as
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paredes e, em N;-Hj, por excitagdo de dtomos no estado fundamental para NCD),
seguida pela formagdo de NH, reagdo (25), e também perda pela reagdo (30). Estas
perdas associadas ao decréscimo da taxa de dissociagdo de N por impacto eletrdnico

(redugéo de E/N e concentragéio de N;) explicam a redug@o da densidade de N.

ii) Moléculas de NH; sdo formadas em quantidades significativas em N,-H; a baixa

pressdo. Resultados em [31] indicam que a molécula é formada por reagdes na

superficie
(NHy)s + He = NH; + Fy + Sy Equagdo 33
NH; + Hs = NH;j + Sy Equagdo 34
(NH)s + H2 = NH3 + Sy Equagdo 35

Aqui, NH)s corresponde a espécie formada e adsorvida quimicamente na superficie; Hy,
atomos de hidrogénio adsorvidos fisicamente; Fvy, vacancias para adsorg¢io fisica e Sy, vacéncias
para adsorgdo quimica. As perdas se ddo através da reagio (29) e por dissociagdo por impacto

eletrénico.
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III. A NITRETACAO POR PLASMA

A. As camadas e suas microestruturas formadas na Nitretacao

Quando um material é submetido ao processo de nitretagdo por plasma, pode apresentar
diferentes regides ou camadas em sua micrografia superficial. Dependendo da composi¢do do
material e das condigdes utilizadas no processo (temperatura da amostra, mistura gasosa e tempo
de tratamento) as camadas de Difusdo e Composta (esta tltima também conhecida por camada
branca) podem formar-se superficialmente no material [1].

A camada de difusdo apresenta uma microestrutura original do material utilizado no
tratamento, com &tomos de nitrogénio (N) em solugZo sélida ou na forma de nitretos. Para o
ferro, &tomos de N aparecem em solugdo s6lida intersticial até o limite de solubilidade de 0,4%,
em percentagem atomica de nitrogénio. Quando este limite € excedido, precipitados (nitretos de
Fe ou de outro metal) sdo formados. Estes precipitados causam distor¢des ou defeitos na rede
cristalina, gerando entfio um aumento na dureza superficial do material”. Assim, a camada acaba
por apresentar uma maior microdureza do que o niicleo do material.

A camada composta constitui uma regido onde os nitretos de ferro y'(Fe4N) e € (Fe,sN)

intermetalicos sdo formados.

* Este aumento na dureza depende das condi¢des utilizadas no processo, bem como da composi¢do do material. Para
exemplificar, pode-se utilizar o caso das ligas com baixa concentragdo de Cr, AISI 4140 e 4340 que podem atingir
na superficie uma dureza de aproximadamente 800 HV, para uma mistura de 75%N; + 25%H,. J4 AISI 304 e 316,
com alta concentragdo de Cr, chegam a uma dureza superficial de 1000 HV [Spalvins].
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B. O Sistema Fe-N

1. Diagrama de Equilfbrio Fe-N

O diagrama Fe-N mostrado na figura (5), apresenta uma estreita faixa a esquerda,
constituida por nitrogénio distribuido em solugio sélida intersticial no ferro o (a-Fe), com uma
estrutura cubica de corpo centrado (ccc), a chamada nitroferrita. O nitrogénio apresenta uma
baixa solubilidade no ferro a, atingindo um maximo de 0,10%, em peso, a temperatura de
590°C, decaindo para 0,004% a 200°C.

A solugdio sélida do nitrogénio no ferro y é chamada nitroaustenita ou. campo y no
diagrama Fe-N. Esta fase tem uma estrutura cubica de face centrada (cfc), com os atomos de
nitrogénio ocupando os intersticios de uma maneira aleatéria. A solubilidade maxima de
nitrogénio na austenita ocorre a 650°C e é de 2,8% em peso. A temperatura de 590°C e para um
teor de 2,3% em peso de nitrogénio, a fase y sofre uma decomposigio eutetbide, na qual a fase
nitroaustenita, quando resfriada lentamente, se decompde em duas fases, a nitroferrita e o nitreto
v(FesN).

y—>a+y

Quando o resfriamento abaixo da zona critica (590°C) é muito ripido, ndo ha tempo para
nucleagdo dos nitretos, formando a nitromartensita que € uma solugdo sélida supersaturada de

nitrogénio no ferro-a.
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Figura 5- Diagrama de equilibrio Fe-N [35]
& Fases dos Nitretos
Fase y (FesN)

A fase y' (FesN) apresenta uma faixa estequiométrica entre 5,7 a 6,1% em peso de

nitrogénio a 450°C e ¢é estavel abaixo de 690°C. Em sua estrutura cristalina os atomos de ferro
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formam uma rede cubica de faces centradas, com atomos de N distribuidos de modo ordenado
nos intersticios octaédrico. A fase y (FesN) constitui um nitreto de ferro que confere ao material

uma boa resisténcia mecanica.

Fase ¢ (Fe,.sN)

Para maiores teores de nitrogénio, surge a fase € (Fe,.3N) com estrutura hexagonal
compacta. Esta fase pode existir em varias temperaturas, com uma ampla gama de composigdes
(teor em peso de nitrogénio entre 4,35 e 11%). A 700°C, pode-se ter uma concentragdo de
nitrogénio que seja inferior a concentragio necessaria para formar a fase y (Fe4N). A 650°C esta
fase, com 4,5% N, sofre uma decomposi¢do eutetoide em y + y. A fase € (Fe,.3N) constitui um
nitreto de ferro que confere ao material uma boa resisténcia ao desgaste. Apresenta uma maior

dureza e menor ductilidade que a fase y (FesN).

Fase ¢ (Fe;N)

Esta fase surge para teores de nitrogénio entre 11,0 e 11,35% e temperaturas inferiores a

500°C.

Fase a (FeNy)

A fase resulta do aquecimento da nitromartensita abaixo de 200°C, onde seria convertida
em FesN+a-Fe, a 120°C. A esta temperatura, forma-se a fase intermediaria a" (FegNy) que
pode ser considerada como uma martensita ordenada de nitrogénio. Sua estrutura cristalina
apresenta uma unidade basica formada por oito células tetragonais de corpo centrado da estrutura
martensitica original, deformadas e alargadas. Esta fase é estavel a temperatura ambiente, mas

evolui gradativamente para y pelo aquecimento ja em temperaturas inferiores a 200°C. Forma-se
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também através de um resfriamento réapido ap6s uma nitretagéo, a partir da ferrita supersaturada

de nitrogénio.

C. O Aspecto Difusivo da Nitretagcao

A interagdo das espécies do plasma com a superficie do material é, sem divida, de grande
importincia para o processo de nitretagio. E através dos mecanismos resultantes desta interagéo,
que atomos de nitrogénio chegam até a superficie, permitindo que o processo, no material, seja
iniciado. No entanto, quando garantida a "fonte" de atomos de nitrogénio, ¢ a difusdo o processo
que ird efetivar a nitretagdo. Assim, pode-se dizer que a nitretagdo por plasma € um processo
resultante de um lado, de mecanismos reacionais produzidos pela descarga elétrica e, de outro,
do processo da difusdo de atomos que constituem o material tratado. Desta forma, um breve
estudo sobre aspectos tedricos da difusdo de dtomos em solugdes sélidas € de grande valia para o
entendimento de mecanismos de transporte em materiais.

As oscilagdes de atomos constituintes de uma rede cristalina, em torno de suas posi¢des
de equilibrio, podem ser ativadas através de um aumento da temperatura. Quando &tomos
vibram mais intensamente, podem mudar sua posigdo e, assim, originar a difusdo em sélidos.
Assim, pode-se entender como difusdo a movimentagdo de atomos em uma solugdo [36,37].
Além da temperatura, a posi¢do ocupada pelos atomos na rede cristalina, também € um fator
determinante para o processo da difusdo. A energia necessaria para um atomo mudar de posigéo
¢ denominada energia de ativagdo.

A difusdo de 4tomos pode ser intersticial ou substitucional. Dependendo dos elementos
utilizados na composigdo de um material e de sua estrutura cristalina pode-se notar a preferéncia
por um ou outro tipo de difusdo. Um atomo de carbono (C) ou de nitrogénio (N) ¢ pequeno ¢

pode posicionar-se intersticialmente (fig.6) entre um certo nimero de atomos de ferro. Se este
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atomo de N dispuser de energia suficiente, ele pode exercer determinada pressio entre os 4tomos

de ferro, visando chegar ao proximo intersticio quando vibrar na diregdo deste.

(b)

Figura 6- (a) Plano em uma estrutura CFC mostrando a posig#io de um 4tomo intersticial e o caminho deste 4tomo difundindo pelo
mecanismo intersticial [15]. (b) esquema de uma célula unitaria CFC mostrando as diferentes posi¢des que um 4tomo intersticial pode
ocupar.

Quando atomos sdo de mesmo tamanho, ou préximo deste, 0 mecanismo de lacunas
(vacéancias) torna-se predominante. As lacunas podem estar presentes, tanto como parte de um
defeito de estrutura quanto por causa da agitagdo térmica intensa. Neste caso, pode acontecer de
um 4tomo de solvente saltar para esta lacuna. Este tipo de movimento € chamado de difusdo

substitucional (fig.7).

(a) (b)
Figura 7- (a) Plano de uma estrutura CFC meostrando a lacuna (vacncia) de um 4tomo e o caminho pelo qual o 4tomo se difunda pelo
mecanismo substitucional. (b) Esquema de uma célula unitdria mostrando como a difusdo substitucional pode ocorrer.

A alta difusividade dos 4tomos intersticiais (carbono, nitrogénio, hidrogénio) em relagéo
aos dtomos subtitucionais, no ago, pode ser observada na figura (8). Esta maior difusividade

torna possivel processos técnolégicos, como por exemplo a nitretagdo.
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A lei de Fick mostra que o fluxo liquido Jy de 4tomos de um elemento num sélido esta

relacionado com o gradiente de concentragdo N deste elemento [38,39].

JN=-D gr ad N

Onde Jy € o nimero de 4tomos que atravessa a unidade de area, na unidade de tempo, e D

¢ a constante de difusdo ou a difusividade. Na tabela (1) apresentam-se alguns valores para a

difusividade de atomos de diferentes elementos no ferro. O sinal negativo significa que a difusdo

ocorre para fora de regides com concentragdes elevadas. A equacdo acima pode ser considerada

adequada para descrever a difusdo que ocorre no processo. Porém, a rigor, também o gradiente

do potencial quimico, e ndo somente o gradiente de concentragdo, participa como uma parcela da

forca motriz para a difusdo. Verifica-se que a constante de difusdo, normalmente, varia com a

temperatura, conforme a relago:

D=D, exp (-E/kT)
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Onde D, é uma constante que inclui véarios fatores que sdo essencialmente independentes
da temperatura, E é a energia de ativagdo para os movimentos atdmicos da difusdo, k é a

constante de Boltzmann e T € a temperatura em Kelvin.

Solvente Soluto D,[cm™/s] E[kcal/mol] | D[cm*/s]-910°C
Fe-o N 3x 107 18,2 1,3x10°
Fe-a C 6,2x 107 19,2 1,8x 10°
Fe-y C 0,15 32,4 1,5x 10”7
Fe-o. Fe 1,9 57,2 51x10™
Fe-y Fe 0,18 64,5 22x10"°
Fe-a Ni 9,7 61,7 3,7x 107"
Fe-y Ni 0,77 67 7,7x 107"
Fe-a. W 380 70 43x 10"
Fe-y Cu 3 61 1,5x 107
Fe-y Cr 1,8 x 10° 97 -

Tabela 1- Difusividade de atomos de diferentes elementos no ferro[40].

Os movimentos dos 4tomos nos sélidos ndo estdo restritos ao interior dos cristais, podem
ocorrer também na superficie do material e nos contornos dos gréos [39]. Desta forma, pode-se
classificar o movimento dos atomos em trés formas distintas. A difusdo em contorno de grio,
que acontece quando o movimento se da ao longo dos limites dos grdo, a difusd@o em superficie,
quando acontece na superficie do cristal e a difusdo volumétrica que se processa através do

volume dos gréos, representados na figura (9).

v

Superficie ¢

Figura 9- Ilustrag@io sobre os diferentes tipos de difusdo ( difusdo de superficie, volumétrica e em contornos
de grio), que podem ocorrer nos metais policristalinos.
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Devido aos movimentos rapidos dos dtomos nas superficies livres, a difusdo superficial
desempenha um importante papel num grande niimero de fendmenos metalirgicos. Entretanto, a
difusdo em contornos de grdos € de interesse mais imediato, visto que numa amostra metélica
normal a 4rea de contorno de grdo €, muitas vezes, maior que a da superficie. Além disso, os
contornos de grao formam uma rede sobre toda a amostra.

A difusdo nos contornos tende a progredir mais rapidamente do que a difusdo pelo cristal.
Porém, este efeito € neutralizado devido a perda constante de atomos dos contornos para o metal
que o circunda, quando a concentragdo de 4tomos de soluto, nestes contornos, é acrescida. E o
que pode ser chamado de efeito combinado de difusdo volumétrica e em contorno de grdo. As
difusdes por contorno de grdo e volumétrica possuem uma diferente dependéncia com a
temperatura. Assim, quando a temperatura cresce, a difusdo volumétrica aumenta mais
rapidamente que a difusdo ao longo dos contornos. Por outro lado, quando abaixa-se a
temperatura, a difusdo ao longo dos contornos diminui mais lentamente. O efeito resultante é
que, em temperaturas muito altas, a difusdo pelo cristal tende a suplantar a componente de
contorno de grdo, mas a baixas temperaturas a difusdo nos contornos torna-se cada vez mais

importante na determinagdo da difusividade.

D. Trabalhos importantes a Compreensao do Processo da Nitretacao

Embora a nitretagdo por plasma tenha sido ja bastante estudada, até entdo ndo ha um
modelo aceito que explique os mecanismos responsaveis pelo processo. Pode-se atribuir a isto as
dificuldades existentes em estudos que busquem compreender o comportamento dos
constituintes de uma descarga elétrica durante um tratamento por plasma. Na verdade, quando
procura-se entender um processo por plasma, deve-se estudar os principais mecanismos

reacionais que regem a descarga elétrica ndo s6 na regido luminescente, mas também na bainha
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catédica (compreendendo a regido de interagdo das espécies do plasma com a superficie do
material) e, além disso, efeitos ou caracteristicas aparentes na microestrutura do material
resultantes do processo. Muitos estudos foram feitos considerando aspectos metalurgicos, mas
ndo somente estes sdo relevantes & compreensio do processo. E preciso estudar-se também os
aspectos e comportamento da descarga elétrica usada para produzir o plasma.

Um modelo foi proposto em 1966 por Kolbel [41], e posteriormente a este trabalho,
outros foram surgindo, deixando importantes contribui¢des para a compreensdo do processo da
nitretagdo. Embora existam muitas controvérsias quanto ao principal mecanismo de "fonte de
nitrogénio", parece que a grande maioria dos autores concorda que a cinética do processo de
nitretagdo num plasma ¢é facilitada quando comparada com a cinética de processos de nitretagdo
efetuados em outros meios (nitretagdo gasosa e nitretagdo liquida). O gradiente de nitrogénio é
formado mais rapidamente no processo por plasma, acelerando o processo de difusdo no
material. A seguir é apresentada uma sintese de trabalhos contendo importantes contribuigdes

para o alcance de uma melhor compreensido de mecanismos presentes no processo de nitretagio.

1. Edenhofer (1974)

O trabalho de Edenhofer [41] constitui uma complementagdo ao trabalho publicado por
Kolbel em 1966. Em seu trabalho, Edenhofer estuda o mecanismo de transferéncia de atomos de
nitrogénio do plasma para a superficie do material, através da comparagio de resultados obtidos
pela nitretagdo convencional e por plasma. Segundo este, ions de nitrogénio sdo produzidos
através de reagdes no plasma e fortemente acelerados em diregéo a superficie do material. Desta
forma, atingem o material com uma determinada energia cinética e sua intera¢do com 0 mesmo
resulta nos seguintes processos: Sputtering-atomos constituintes do material (Fe, C, Cr, Mo, Al,

...) sdo arrancados deste. O processo ¢ também chamado de pulverizagdo catodica.
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Aquecimento-a interagdo dos fons do plasma com a superficie resulta no aquecimento do
material. Condensag¢do-a absor¢do de nitrogénio é associada ao processo de sputtering. Atomos
de Fe sdo arrancados da superficie e sdo combinados com atomos de N préximos a mesma,
formando o nitreto FeN que € entdo adsorvido no material. A seguir, devido a sua instabilidade,
FeN decompde-se em Fe;N, FesN e Fey4N, iniciando assim a difusdo de nitrogénio no material
que se encontra em alta temperatura (normalmente de 400 a 600°C), dependendo das condigdes

utilizadas na nitretag@o. A seguir, € apresentado um esquema do processo através da figura (10 ).

2 2 2 z

Figura 10- D-iégrmﬁa fepreseritativb do modelo de Kolbel [41}.

2. Hudis (1973)

Na mesma época em que Edenhofer publicava seu trabalho, Hudis [46] também mostra
que o mecanismo da nitretagdo por plasma difere do mecanismo da nitretagdo gasosa, resultante
de uma absor¢do gasosa. O trabalho comparativo entre os dois processos, apresenta analises

tanto do material tratado quanto do plasma, feitos por espectrometria de massa. Segundo Hudis,
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a formagdo dos nitretos, num processo por plasma, ¢ resultante do bombardeamento idnico com
o material e ocorre na sua superficie, contrariando o modelo proposto por Kolbel onde FeN
forma-se na fase gasosa. fons NH;" formados no plasma atingem a superficie onde sio

dissociados, fornecendo assim os atomos de N para a nitretagdo.

3.  Tibbets (1974)

Posteriormente a Hudis, Tibbets [47] indica os atomos de N resultantes da dissociagdo de
moléculas N, como as espécies ativas para o processo de nitretagdo. Para o autor, o papel do
hidrogénio nas descargas elétricas utilizadas em processos por plasma esta ligado principalmente
a redugdo de 6xidos superficiais no material, € ndo como fonte principal de nitrogénio através

das espécies NH;", como havia proposto Hudis.

4. Ricard et Al. (1984)

Os trabalhos de Ricard vém, ja alguns anos, através de diagndsticos do plasma,
mostrando, principalmente, o papel do hidrogénio no processo de nitretagdo. Uma importante
contribuigdo, feita em 1984 com Petitjean [32], mostra a formagdo de radicais NH em misturas
N,-H; e indica estas espécies como sendo importantes para o processo da nitretagdo. Sua
formagdo é sugerida como sendo na regido do catodo.

Outros trabalhos sdo publicados apresentando estudos sobre a nitretagdo. Em 1991, o
papel de nitrogénio atdmico para a formagio de Fe4sN em processos utilizando pés-descargas” é
estudado. Ap6s, em 1997, um trabalho é apresentado mostrando que as espécies neutras sdo as

espécies ativas em processos de nitretagdo em descargas e pos-descargas. O nitrogénio atémico

* Uma regido de pos-descarga é uma regido eletricamente neutra que, por ser constituida de dtomos e méléculas em
estados metaestdveis que saem da regido da coluna positiva de uma descarga normal, apresenta uma atividade
quimica. A po6s-descarga apresenta predominantemente reagdes de perdas de energia destas espécies quimicas
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excitado € a espécie indicada no estudo como uma das principais fontes de atomos de nitrogénio
para os processos. Recentemente, em 1998, o autor publica um trabalho bastante completo sobre
0 assunto ou, mais precisamente, sobre descargas N,-H,[30 e 31]. Resultados sobre a cinética na
regido do plasma, bem como na regido superficial sdo apresentados, mostrando assim a formagéo
de espécies tais como Ny, Hy, NH, NH,, NH; e 4tomos N, H no estado eletrénico fundamental;
populagdes em estados eletrdnicos excitados No(A’S,", B[, aZ,, a'Tl,, C’T1,, a'Z,"), Ha(R) e
N(*D,? P); concentragdes de fons No"N,"(B), N4*, Hy", Hs", HN,', H'; e populagdes de niveis

vibracionais de moléculas de N, e H, no estado eletronico fundamental X12g+

5. Szabo e Wilhelmi (1984)

Estudos de diagnésticos em descargas Np-H, e NHj, por espectrometria de massa,
mostram importantes resultados obtidos da regido catddica para o processo de nitretagdo [42].
Embora pouco reconhecido, o trabalho propde um novo modelo para a nitretagdo em substitui¢éo
ao modelo proposto por Kolbel.

Segundo Szabo, a importancia do hidrogénio para o processo esté relacionada a formagéo
das espécies NHy(x=1,2 e 3). O trabalho também apresenta a formagdo de FeNH, 3 na superficie
do material, possivel fonte de N para posterior formagfo dos nitretos FesN e Fe,3N no material.
Para os autores, a espécie formada inicialmente ¢ FeNH,.; , e ndo FeN tal como sugere o modelo
de Kolbel. Sua formagio deve ocorrer na superficie e a espécie provavelmente deva permanecer

nesta por adsorg¢do, sugerindo que o sputtering seja um processo de importancia secundaria.

Fegstido + NHx,gas — FeNH,3 — Fe, 4N + N, + Hy + NH;3 Equagdo 1

provenientes da descarga. Nesta regido ndo existe bombardeamento eletrdnico ou iénico do substrato, evitando
assim o fendmeno de “sputtering”.
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6. Metin e Inal (1987)

Os estudos feitos pelos autores baseiam-se em andlises nos materiais tratados [3]. A
formagdo e o crescimento de nitretos de Fe na superficie sdo avaliados, com o intuito de
contribuir-se para um mecanismo do processo de nitretagdo. O trabalho propde a formagdo da
fase & (Fe,N), resultante do sputtering, e sua posterior decomposigdo nas fases y(FesN) e e(Fey.

3N), dependendo da temperatura.

T Kiyooka e Matsumoto (1995)

Estudam a formagdio de amonia em descargas elétricas, através de diagndsticos do
plasma, bem como por analises superficiais no material tratado [45]. As espécies do plasma sdo
estudadas por espectroscopia de emisséo e por espectrometria de massa, enquanto que espécies
adsorvidas superficialmente no material sdo investigadas por espectroscopia fotoeletrénica de
raios-X (XPS). Em seus estudos concluem que, ao utilizar uma mistura N»-H,, espécies NHy sdo
formadas por reagGes catalisadoras, indicando assim uma fungdo catalisadora para a superficie
do ago. O trabalho sugere como mecanismo para a formagdo da amonia, as reagdes descritas a

seguir.

Reagdes de adsorgio dissociativa na superficie catalisadora

N,— 2N(a) Equagdo 2
Nyte—> 2N(a) Equagédo 3
NHx— NHx (a) Equacdo 4

Reacdes entre espécies adsorvidas e o hidrogénio do plasma
N(a)+xH—>NHy(a) Equagdo 5
Desorg¢do

NHy(a)—>NH3 Equagdo 6
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Assim como Szabo, Kiyooka detecta NHj, supostamente formado na superficie em

plasmas Nj-H,.

8. Manory et al (1999)

Muitos estudos enfatizam a importincia da presenca de hidrogénio na atmosfera,
sugerindo a participagdo destas espécies ativas nos mecanismos da nitretagéo por plasma [43].
No entanto, Manory publica recentemente em um trabalho sobre mecanismos de nucleagdo da
camada composta em nitretagdo e nitrocementagio, resultados que contrariam estes autores.
Evidencia a presenga de atomos de hidrogénio superficiais apenas em amostras tratadas por
nitrocementag¢do, mas ndo por nitretagdo. Atribui a isto, a adsor¢do quimica de espécies CHy
(1,2,3), resultantes da dissociagdo do metano (CHj). Seus resultados corroboram os resultados de
Kolbel sugerindo a formagdo do radical FeN, e ndo FeNH,.; proposto po Szabo.

A breve apresentagdo dos principais trabalhos na area deixa claro que a questdo, embora
bastante estudada, ainda permanece em aberto. A combinagdo da transferéncia de massa do
plasma para o material, difusdo do nitrogénio e formagdo da camada composta, denominada
Nitretagdo por Plasma, constitui um processo de dificil modelagdo. Somente técnicas mais
elaboradas para diagndsticos do plasma aliadas a técnicas também elaboradas para andlises dos
materiais podem trazer informagdes importantes ao processo.

E possivel afirmar que todos os trabalhos contribuiram, e muito, para melhorar a
compreensdo do processo de nitretagdo por plasma. Os estudos foram avangando e aquilo que
constituiam apenas hipoteses foram sendo confirmadas ou entdo excluidas. Talvez como
exemplo, deva ser ressaltado a questdo da importancia dos ions para o processo, onde o modelo
de Kolbel, bem como as hipéteses de Hudis indicavam-os como espécies preponderantes nos

principais mecanismos do mesmo, quando hoje sabe-se que a nitretagdo pode ser realizada
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também em descargas elétricas de potencial flutuante. Além disso, Tibbets, j4 naquela época,
mostrava que os fons tém uma importancia secundéria no processo. No entanto, estes resultados
foram buscados somente apés o surgimento das propostas de Kolbel e Hudis, o que lhes confere
também uma brilhante participagdo na busca pelo entendimento do processo de nitretagdo. A
partir dai, os trabalhos parecem encaminhar para uma descoberta dos processos fisico-quimicos e

sua real importancia ao processo de Nitretag@o por Plasma.
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IV. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A. Introducéao
O capitulo apresenta uma descrigdo detalhada de todas as partes que constituem o sistema
experimental. Além disso, principios de funcionamento e finalidades das técnicas de analises,

tanto no que se refere ao plasma quanto aos materiais, sdo brevemente discutidas.

B. O sistema experimental

1. O sistema experimental padrio

O sistema experimental, que pode ser visto na figura (11), inclui uma camara onde ¢
produzido o plasma utilizado para a nitretag@o. Este é produzido por uma descarga elétrica de
corrente continua, em regime anormal, realizada em uma mistura gasosa contendo nitrogénio, a
baixa pressdo. A descarga € produzida entre o catodo, constituido pela propria pega a ser tratada,
e o anodo, constituido pelas paredes do reator de nitretagdo, o qual encontra-se aterrado. Além
do reator de nitreta¢do, o sistema experimental inclui uma cadmara de analise acoplada ao mesmo,
onde sdo efetuados os estudos relativos ao plasma. No interior desta cdmara encontra-se um
espectrometro de massa quadripolar que, neste caso, permite a identificagdo de espécies neutras e
carregadas presentes no plasma durante o processo de nitretagdo. As espécies sdo extraidas do
reator de nitretagdo para dentro da camara de andlise, por efusdo gasosa, através de um orificio
localizado entre o reator e esta mesma camara. A efusdo é garantida pela diferenga de pressdo
existente entre o reator (~3Torr) e a cdmara onde encontra-se o espectrometro de massa (~10'6
Torr). O bombeamento do reator € realizado através de uma bomba rotativa que, durante a
descarga elétrica, possibilita a manuten¢do de um fluxo gasoso constante, a pressdo desejada

neste; enquanto que no interior da cdmara de analise, a baixa pressdo € alcangada por um sistema
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de bombeamento diferencial composto por duas bombas rotativas, acopladas, cada uma, a uma
bomba turbomolecular. A baixa pressdo se faz necesséria, de maneira a impedir que as espécies
extraidas do plasma sofram colisdes durante a andlise, garantindo assim sua representatividade
original.

As andlises por espectrometria de massa sdo realizadas simultaneamente a nitretag@o das
amostras, em uma regido da descarga elétrica situada a poucos centimetros da amostra. Isto
significa que as espécies estdo sendo coletadas em uma regido distante da bainha catédica, sendo
que nesta tultima acredita-se ocorrerem os mecanismos relacionados ao processo de nitretagdo.
Assim, com tal configuragdo experimental torna-se bastante dificil estudar o envolvimento das
espécies ja identificadas neste plasma com o processo de nitretagdo. Este estudo € facilitado, na
medida que as espécies passem a ser coletadas na regido da bainha catédica, préxima a superficie
a ser tratada. Uma modificag¢do da configurag@o experimental é portanto realizada.

A configuragdo experimental padrfio € utilizada basicamente para a nitretagdo de
amostras destinadas as analises por microscopia eletronica de varredura, bem como, por
microscopia Optica e por difratometria de raios-X. Além disso, esta configuragido experimental é
utilizada em estudos que necessitem de variagdes na distdncia entre o orificio coletor e a

superficie da amostra.

2, O sistema experimental coletor

Modifica¢des na configuragdo experimental sdo feitas de maneira a superar as limitagdes
apresentadas pela configuragdo padrdo, quando deseja-se estudar a interagdo plasma-
superficie[48]. Embora com tal configuragdo seja possivel estabelecer correlagdes entre espécies
formadas na descarga e caracteristicas microestruturais da amostra, os estudos sdo facilitados,

principalmente no que diz respeito as espécies formadas na propria superficie da amostra, se
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estas forem extraidas em uma regido proxima a mesma. Devido a aspectos fisicos relacionados a
perturba¢des na bainha e, portanto, no processo, € inviavel a simples aproximagdo do orificio
coletor com a amostra. Assim, optou-se por modificar a flange contendo o orificio coletor,
transformando-a na prépria amostra a ser tratada. As espécies sdo entdo extraidas diretamente
atras da flange-amostra, logo apds sua formagdo. Esta configurag@o experimental pode ser vista
na figura (12).

Além disso, valvulas pneumaticas do tipo gaveta (Leybold) permitem isolar as cdmaras
do espectrometro do sistema de bombeamento quando desligado. Com a posterior introdugéo de
argdnio a pressdo atmosférica neste ambiente, pode-se evitar possiveis contaminagdes com o ar
(moléculas de agua que estdo contidas no ar, prejudiciais ao experimento, ficam adsorvidas nas

paredes das camaras do espectrometro).
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Figura 12- Representagdo dos dois sistemas experimentais. (a) Sistema experimental padrfio e (b) Sistema
experimental coletor.

Preparacdo das amostras

O trabalho apresenta amostras que diferem em trés aspectos:

e Quanto a finalidade no estudo;
¢ Quanto ao processamento;

¢ Quanto a composigo.

a) Quanto a finalidade no estudo
Devido as duas formas de configuragdo experimental, ou seja, o sistema experimental
padrdo com catodo constituido pelo porta amostras, e o sistema experimental coletor com
catodo constituido por flange com orificio, as amostras podem apresentar-se com formas
diferentes (fig.13). Quando o estudo necessitar da configuragdo experimental padrio,

amostras cilindricas de 9 mm de didmetro e 8 mm de altura sdo utilizadas, enquanto que no
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sistema experimental coletor, as amostras correspondem a flanges de 19 mm de didmetro,

3mm de espessura e com um orificio central de 0,3 mm de diametro”.

—t- 19.0mm

~ , - 3.0mm
.1 §

8.00 mm o =t 1.5mm

@ o3mm i <[8 Omm

$.00 mm

(a) (b)
Figura 13- Representagéo das diferentes amostras utilizadas no trabalho. (a) Amostra para sistema padréo e (b)
Amostra para sistema coletor.

b) Quanto ao processamento de obten¢do

Sdo utilizados alguns tipos de agos convencionais comercialmente encontrados, e
também ferro sinterizado obtidos por metalurgia do p6, realizada no laboratério de materiais

da UFSC.

9] Quanto a composigio

As amostras apresentam as seguintes composigdes:

e Material convencional: ~ AISI 4340 (0,4% C; 0,5-0,8% Cr; 0,25% Mo e 1,5% Ni )
AISI 1080 (0,8% C)
AISI 1020 (0,2% C)

AISI 1045 (0,4% C)

e Material sinterizado: amostras de ferro puro

* Estas amostras s3o acopladas a cabega do espectrdmetro, em frente a flange orificio. O isolamento entre o
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3. Nitretaciio e anilises das amostras

a) O tratamento

O processo da nitretagdo ¢ realizado em uma mistura gasosa que, além de nitrogénio,
pode conter outros gases (hidrogénio, oxigénio e argbnio), cuja utilizagdo depende do estudo
realizado. A pressdo total da cdmara do plasma é mantida constante, aproximadamente 3 Torr,
e em regime de fluxo. A corrente elétrica e a tensdo sdo da ordem de 1'00 mA e 500 V,
respectivamente, € a temperatura da amostra ¢ mantida em torno de 500°C durante a

realiza¢do das medidas.

Parédmetros tipicos da descarga

e Pressdo: p=3 Torr

* Densidade de espécies neutras: N= 1017/cm3

e Grau de ionizagdo: 1 = ( 10-6-10-5)

e Densidade de elétrons: ng = 1010-11/cm3

e Tempo de residéncia das espécies neutras no reator: 1, < Imin
e Tempo de difusdo: T = Imin

e Livre percurso médio intercolisional: Ipm = 0,005cm
e Comprimento de Debye: A4 = (0,003-0,01cm)

e Potencial de plasma: Vp> 10V
e Potencial do catodo: V = 500V
e Temperatura da amostra: T = 500°C

b) Técnicas de estudos nos materiais tratados
As amostras nitretadas sdo analisadas por diferentes técnicas. Além das informagdes
obtidas por microscopia Optica, técnicas tais como, microscopia eletrnica de varredura e

difratometria de raios-X contribuem na compreensio do processo, ao fornecerem informagdes

espectrOmetro de massa e a amostra é feito com uma pastitha de cerdmica.
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das camadas nitretadas. A seguir, sdo feitos breves comentarios referentes a fundamentos

bésicos das técnicas de estudos utilizadas nos materiais.

(1)  Microscopia Optica

A microscopia dptica tem como principal caracteristica permitir a andlise de grandes
areas, além de ser de utilizagdo simples e répida. A microscopia Optica possui uma faixa util
de aumento de 1 a 1500x. E com ela pode-se observar grande parte dos defeitos cristalinos
(contornos de grdo) e constituintes microestruturais maiores que 0,5 pm. O microscépio
optico utilizado é um microscopio de luz refletida (Carl Zeiss-Jena Neophot 30).

A técnica é utilizada no estudo, para avaliagdo qualitativa das camadas formadas na
nitretagdo, camada composta e de difusdo, bem como quantitativamente, na camada resultante

nos estudos da descarbonetaggo de agos.

(2)  Microscopia Eletrénica de Varredura

A microscopia eletronica de varredura apresenta vantagens sobre a microscopia optica.
Além da sua maior sensibilidade, o microscopio eletronico de varredura (MEV) possibilita
analises que ndo podem ser feitas pelo microscopio 6ptico (MO). O aumento maximo
conseguido pelo MEV fica entre o do microscépio 6tico (MO) e o do microscopio eletrénico
de transmissdo (MET); na faixa de 10 a 200.000 vezes. Possui elevada profundidade de foco
(300x melhor que 0 MO e imagem com aparéncia tridimensional) e a possibilidade de
combinar a anélise microestrutural com a microanélise quimica.

O MEV produz trés tipos de imagens:

- de elétrons secundérios;

- de elétrons retroespalhados;
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- mapas de raios-x de elementos.

Os elétrons secundérios fornecem imagens de topografia da superficie da amostra e
sd0 os responsaveis pela obtengéo das imagens de alta resolugdo. J& os retroespalhados,
fornecem imagem caracteristica da variagdo de composigdo, além de permitirem também a
observagdo de contorno de grio em amostras nio atacadas. O MEV tem seu potencial ainda
mais desenvolvido com a adaptagdo na cdmara de amostra de detetores de raios-X, permitindo
a realizagdo de anélise quimica na amostra em observagdo. Através da andlise dos raios-x
caracteristicos emitidos pela amostra, é possivel obter informagdes qualitativas e quantitativas
da composi¢ido da amostra na regido submicrométrica de incidéncia do feixe de elétrons. Este
procedimento facilita a identificagdo de precipitados e mesmo de variagdes de composigdo
quimica dentro de um gréo. Atualmente, quase todos os MEV séo equipados com detectores
de raios-x, sendo que, devido a confiabilidade e, principalmente, a facilidade de operagdo, a
grande maioria faz uso do detector de energia dispersiva (EDX).

O equipamento utilizado (Philips XL30) no trabalho encontra-se instalado no
laboratério de materiais-LabMat. As andlises referem-se a avaliagdes quantitativas das
camadas obtidas no processo de nitretagdo, bem como a avaliagdes qualitativas dos aspectos

superficiais do material tratado.

3) Difratometria de Raios-X
O método de difragdo de raios-x € de grande importincia na andlise microestrutural. A
técnica fornece informagles sobre a natureza e parimetros do reticulado, assim como
detalhes a respeito do tamanho, da perfei¢do e da orientagdo dos cristais. A principal

aplicagdo da difratometria de raios-X esta na identificagdo de constituintes microestruturais.
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O equipamento utilizado foi o difratometro X’Pert do LabMat (UFSC). As analises feitas

sdo referentes as fases y' (FesN) e £ (Fey3N), formadas superficialmente nos materiais

nitretados.

C. Diagnésticos do Plasma

1. Espectrometria de Massa

As andlises relativas ao plasma sdo realizadas, em parte, pela técnica de
espectrometria de massa. A espectrometria de massa ¢ uma técnica de analise de espécies
quimicas, neutras ou ionizadas, que podem encontrar-se no estado gasoso, s6lido ou liquido.
Embora esta técnica permita uma grande variedade de estudos e sua utilizagdo nas mais
variadas 4reas seja cada vez maior, muitos trabalhos tém sido realizados no sentido de mostrar
0s problemas que a mesma pode apresentar [49-53]. Dentre eles pode-se ressaltar as
perturbagbes produzidas no meio de andlise, ao introduzir-se um espectrometro de massa.
Portanto, sua utilizagdo exige cuidados especiais, principalmente quando objetiva-se estudar
as espécies ionizadas em um meio. No presente estudo, optou-se por apresentar, em detalhes,
as partes que compdem um sistema contendo um espectrdmetro de massa, bem como os
principios em que este se baseia para efetuar as anélises das espécies.

Conforme descri¢do experimental j4 feita (paragrafo B), o sistema € composto por
uma cdmara onde é produzido o plasma e efetuada a nitretagdo da amostra. A esta cdmara estd
acoplado um sistema contendo um Espectrometro de Massa Quadripolar (SXP- 600 ELITE /
V@), para que uma analise deste plasma possa ser feita. Com este espectrometro de massa, €

possivel a identificagio de espécies neutras e carregadas presentes no plasma, durante o
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processo de nitretagdo i6nica. O aparelho apresenta formas distintas de operagdo para analises
de espécies neutras ou idnicas. A seguir é apresentada a descri¢do da cAmara de andlise, bem
como das diferentes partes que compdem o espectrdmetro de massa e diferentes formas de

operagGes do mesmo.

a) Descrig¢do da cimara de andlise

1) O Esquema da Camara

O esquema da cimara de analise encontra-se na figura (11). O sistema de analise esta
acoplado ao reator de nitretagdo através de um fole de ago-inox, permitindo um deslocamento
axial (em relagdo ao eixo de simetria da sonda do analisador) no volume do plasma, quando a
configuragdo padrdo ¢ utilizada. Este movimento permite uma varredura linear de
aproximadamente 8cm, de diferentes regides, aproximando ou afastando a sonda de anélise (e
portanto a flange contendo o orificio de extragdo) em relagdo a superficie da amostra
submetida a nitretagdo. Todo o sistema € constituido de ago-inox, e possui duas cdmaras que
encontram-se interligadas por um orificio de 1mm de didmetro, de forma a melhorar a

eficiéncia de bombeamento na segunda camara. Esta Gltima constitui de fato a cdmara de

analise, onde a pressdo deve ser mantida a um valor < 10-6 Torr. A primeira cAmara nada
contém em seu interior, € é conectada ao reator através de um orificio de 100um,
correspondente ao orificio de extragdo mencionado anteriormente. Conforme sera explicado
no proximo item, o alto vacuo ¢ alcangado na camara contendo o espectrometro, através de
um bombeamento diferencial entre as duas camaras. O sistema permite trabalthar também com

as cimaras diretamente interligadas, uma vez que o mesmo possui um tubo flexivel

lateralmente, contendo uma valvula manual, unindo as mesmas.
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(2) Bombeamento nas Camaras

O conjunto do sistema de analise possui um bombeamento diferencial eficiente, com
um sistema de bombeamento independente para cada camara, e 0 qual mantém uma pressdo
adequada ao trabalho com o espectrometro de massa.

A camara intermedidria, situada entre a cimara do plasma e a cidmara onde

encontra-se o espectrometro quadripolar, possui uma bomba mecanica (Edwards, E2M-duplo

estagio, velocidade de bombeamento 2,8 m3/h) conectada a uma bomba turbo molecular

(Balzers, TPH/TPU 60, velocidade de bombeamento 60 Us), que permite atingir uma presséo
residual da ordem de 10-6 Torr.

A camara de andlise, onde encontra-se o espectrometro quadripolar e, portanto, onde
a andlise sera feita, possui uma bomba mecanica (Edwards, E2M-duplo estagio, velocidade de

bombeamento 2,8 m3/h), associada a bomba turbo molecular (Balzers, TPH/TPU 240,

velocidade de bombeamento 240 Us), onde atinge-se uma pressdo residual da ordem de 10-7
Torr.
Quando uma mistura gasosa a 3 Torr é introduzida no reator de nitretag8o, as pressdes

nas cadmaras, intermedidria e do espectrometro, sdo mantidas, respectivamente, na ordem de
10-3 e 10°7 Torr. A cada cimara encontra-se acoplado um medidor de pressdo do tipo
Penning (Edwards, escala 10-2 - 10-7 Torr).

Este sistema possui jungdes vedadas com anéis de cobre, adequando-se ao vacuo
necessario ao desenvolvimento da experi€ncia. Uma melhora neste vacuo € alcangada através

de aquecimento nas paredes da cdmara de até 200°C, antes da realizagio de cada

experimento. Isto é alcangado através de fitas resistivas de aquecimento que envolvem



PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL .~~~ 49

externamente as paredes da cidmara de andlise. Através deste aquecimento, consegue-se a
liberagdo de parte de moléculas de agua que encontram-se adsorvidas nas paredes da cimara,
€ que na pratica constituem o principal fator limitante na pressdo final atingida. A partir dai,
tem-se a liberagdo destas moléculas a uma taxa menor do que a obtida antes do aquecimento,
alcangando-se portanto uma pressdo menor.

O sistema de bombeamento possui ainda valvulas elétricas de prote¢do das bombas
turbomoleculares que automaticamente abrem-se ao desligar-se as bombas. Porém, isto
permite também a entrada de ar nas duas cdmaras até que a pressdo atmosférica seja atingida.
A entrada de ar, no entanto, acarreta um problema: impurezas como moléculas de agua que
foram expulsas com o aquecimento, acabam por novamente adsorver-se nas paredes das
camaras. Este problema € solucionado através da instalagdo de valvulas do tipo gaveta que, ao
serem acionadas, anteriormente ao desligamento das bombas, isolam estas do restante do
sistema, mantendo no entanto a ventilagdo necessaria para o desligamento das bombas

turbomoleculares

b) O espectrometro de massa
Um espectrémetro de massas é um aparelho cuja fung#o é separar ions produzidos, de
acordo com a razdo massa/carga ( m/z ), e registrar suas intensidades relativas.
De uma maneira geral, o espectrdmetro de massa pode ser representado através do

seguinte esquema.
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Figura 14- Componentes de um espectrdmetro de massa

Cada bloco acima representa uma das partes que compdem o aparelho,
desempenhando suas fung¢ées diferenciadas:

A fonte de ions, possui a fungdo de ionizar as particulas neutras que serfio analisadas.

O analisador ou o filtro de massas, faz a determina¢io da razdo massa/carga ( m/z ),
selecionando os ions de acordo com o valor desta raz3o.

O detector e o registrador. O detector é atingido pelos ions ap6s a concluséo da

andlise e a informagdo ¢ entdo registrada. Mais comumente, essas informagSes sdo

apresentadas na forma de espectros de intensidades de corrente versus massa/carga.

1) A fonte de fons

Existem diferentes métodos de ionizagdo de uma espécie neutra. A fonte de ions do
espectrdmetro de massa utiliza o método de ionizagdo por impacto eletrénico, que consiste na
ioniza¢do de moléculas através do bombardeamento por elétrons acelerados através de uma
diferenca de potencial. A cdmara de ionizagdo é atravessada por um feixe de elétrons emitidos
por um filamento metélico aquecido (tungsténio, no caso presente). Estes elétrons atravessam
a camara de ionizagdo e atingem um coletor polarizado positivamente [54-55]. Quando o

elétron acelerado possui energia suficiente, ao colidir com um atomo ou molécula, um elétron
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¢ arrancado da espécie neutra, produzindo um ion positivo. A descri¢gdo do processo pode ser

feita através da equagéo:

B
Y

s
L. undib “lexl‘llxxrx
-

b -
L)

o
o

Figura 15- Fonte de ions

ei+tMo>Mt+ e +ef gj - elétron incidente Equagdo 1

ey - elétron removido
e;’ - elétron incidente com energia modificada
M- 4tomo ou molécula

O potencial utilizado normalmente entre o filamento € o coletor de elétrons confere
aos mesmos uma energia de aproximadamente 70 eV. Este valor corresponde
aproximadamente a0 maximo de eficiéncia de ionizagdo simples para a maioria dos gases. A
figura 16 mostra a curva para a eficiéncia da ionizag¢do (proporcional a secgdo de choque de
ionizag#0), correspondente a formagdo de ions positivos, para um exemplo arbitrario, porém

com valores tipicos.
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Figura 16- (a) Curva para eficiéncia de Ionizagfio segundo Davis e Frearson [54] (a- energia de ionizag#io (EI),
energia minima para produzir uma ionizagfo simples) e (b) eficiéncia de ionizagdo para alguns gases.

Uma vez formados, os ions sdo entdo extraidos da fonte de ions, antes de serem

acelerados e focalizados na entrada do analisador.
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Apés formados, os ifons sio repelidos em diregio as lentes' de focalizagio e
acelerados, através de um potencial positivo (em relagfo as lentes) aplicado sobre uma placa
de repulsdo. No caso de ions negativos, o potencial desta placa deve ser negativo, se o
objetivo for o de fazer espectrometria de massa destes ions. Para o caso de analise de ions

provenientes de uma fonte de ions externa, como € o caso de ions do plasma, a fonte interna

torna-se desnecessaria, sendo portanto desligada.

(2) A ionizagédo das espécies

Conforme foi dito no (pardgrafo C.1), tanto espécies neutras quanto ions podem ser
analisados, através da espectrometria de massa. Quando o objetivo € a andlise de espécies
neutras, torna-se necessaria a ionizagdo destas, de tal forma que elas possam ser "examinadas"
pelo espectrometro de massa. Detalhes sobre a ionizag@o propriamente dita serdo dados em
paragrafo posterior (3 e 4) deste capitulo, ficando aqui apenas a discuss@o de como ocorre esta
ioniza¢do no espectrometro de massa.

A partir de uma molécula, um ion positivo pode formar-se através da remogéo de um
elétron da mesma. Para uma determinada molécula M, o processo pode ser representado

simplificadamente pela equagdo:

Mo Mt+e Equagdo 2

O jon M* , conhecido como ion molecular, possui, além de outras, duas importantes
propriedades: sua carga (z), € sua massa molecular (m) que é dada em u.m.a (unidades de
massa atdmica). O espectrometro de massa mede a razio massa/carga (m/z) de ions. Quando

o fon possui uma carga positiva igual a +1, ou seja apenas um elétron é arrancado, entéo a

' Em nosso caso, eletrostaticas, de formato cilindrico.
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razdo € igual a propria massa do ion molecular. Este € o processo conhecido como ionizagéo

simples de uma molécula.

3) lonizagdo dupla e curvas de secgéo de choque e
Fragmentagdo

Se a energia dos elétrons for aumentada, a remog&o dos elétrons pode ser dupla (z=2).
Neste caso a razio m/z € reduzida para a metade. Nas figuras (17) e (18) tem-se a curva da
probabilidade de ionizagdo (que assim como a curva de eficiéncia de ionizagdo, €
proporcional a sec¢dio de choque) em fungdo da energia dos elétrons incidentes para algumas
espécies. Toda curva possui um limiar para a energia dos elétrons que causam a ionizagéo,
abaixo do qual a probabilidade de ionizag¢do ¢ nula. A curva apresenta também um méximo,
que representa a energia necessaria dos elétrons incidentes para uma ionizagdo eficiente
(probabilidade de ionizagdo méaxima ).

No espectrometro de massa, a energia dos elétrons pode ser selecionada de tal forma
que a ionizagdo passa a ser, no que se refere ao aspecto abordado acima, um fenémeno

controlado.



.PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL - .~~~ .~ -~~~ O |-

qi(N*)+ 2 g;(N3")

0 100 200 300 W00 (eV)

Figura 17- Curva de sec¢do de choque para ionizag8o parcial de nitrogénio, segundo Dunod [56]
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Figura 18- Curva de secgfio de choque para ionizag8o parcial de Ar.

A formagdo de um ion molecular a partir de uma molécula neutra depende de um valor

minimo de energia para que esta sofra a ionizagdo. Esta, chamada de energia de ionizagdo,
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[13

esta relacionada com 0 orbital molecular mais
alto” onde encontra-se o elétron que serd removido. Em espectrometria de massa, a ionizagdo
¢, normalmente, realizada com uma energia superior ao valor necessario para formar o ion. O
método normalmente utilizado chama-se "ionizag¢@o por impacto eletrénico". Neste método,
um feixe de elétrons direcionado, de energias de aproximadamente 70 eV, produzem a
ionizagdo (explicagdo detalhada em 2). Esta energia é superior ao valor necessirio para
produzir uma ionizagdo simples na molécula’. No processo de ionizagdo, uma parte desta
energia extra ¢ transferida para o ion que acaba sendo formado com um excesso de energia
interna. Este excesso de energia pode conduzir o ion a um estado excitado instavel propenso a
dissociagdo. Estes processos sdo geralmente chamados de fragmentagfo, e produzem um novo

ion e uma particula neutra.

Exemplos de processos de fragmentagéo:

NITROGENIO
Ny +e-> Nyt +2e (ionizagdo) Equagio 3
—-> Nt +N+2e (ionizagdo dissociativa) Equagcdo 4
>Nt +N+3e (ionizagdo dissociativa) Equagio 5

No espectro do nitrogénio sdo observados os picos m/z=28 (N2*) e m/z=14 (NT e
Nyt ).

ARGONIO
Ar+e— Art+2e (ionizagdo) Equagdo 6
— Artt +3e (ionizagdo dissociativa) Equagdo 7

* Como exemplo pode-se citar o caso do He que possui a energia de ionizagio mais alta conhecida, de 24,58 eV,
bem inferior aos 70 eV normalmente utilizados no espectrdmetro de massa [57, 58].
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No espectro do argbnio sdo observados os picos m/z=40 (Art) e m/z=20 (Nt e
Art),

Assim, percebe-se que um espectrdmetro de massa em que a ionizagio é realizada
com um feixe de elétrons de 70 eV, produzira espectros de moléculas com ions moleculares e
também com ions fragmentados. E importante também acrescentar que os fons produzidos
com excesso de energia interna ndo podem perdé-la através de colisGes, pois o espectrémetro
de massa opera em alto vacuo. Nestas condigdes, o livre caminho médio entre as moléculas é
grande e as colisdes praticamente ndo existem. Portanto, sua fragmentagdo dependera da

energia interna adquirida durante sua formagdo. A seguir é apresentada uma tabela contendo

as energias de ionizagdo para diferentes espécies utilizadas no estudo.

m/z Espécies | Origem El(eV)
2 Hyt Hy 15,5
14 N+ N 14,5
14 Nt Ny 243
15 NHT NH 13,5
15 NH* NH3 17,2
16 o+ 0 14,0
16 ot 05 18,7
16 ot H>O 19 ou 26,8*
16 NH,* NH» 12,4
16 NH,* NH3 15,0
17 NH3* NH3 10,2
17 OHt OH 13,5
17 OH* HyO 18,1
18 H,yOt H>O 12,6
28 Nyt Ny 15,5
30 NO*+ NO 12,0
32 Oyt 0))) 12,0
44 COyt COy 13,7

Tabela 2- Energia de Ionizagfo para diferentes espécies segundo ref [58] (*) vide reagbes (20 e 21), pagina 22-
23, capitulo II1. .
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(4) O analisador quadripolar

Esta parte do espectrdmetro de massa destina-se a analise das particulas que o
atravessam e, portanto, a determinagdo da concentragio relativa das espécies estudadas.

O analisador consiste de dois pares de barras cilindricas paralelas, conforme mostra a
figura 19. A separagdo das particulas, ou a determina¢do da razdo m/z, é feita através da
combinagdo de um campo elétrico continuo com um campo elétrico alternado [54, 55 € 59]. A
combinagdo das conexdes elétricas entre as barras estd na figura 19. Barras opostas sdo
conectadas eletricamente, de tal forma que cada par de barras fique sujeito & componente
continua U associada & componente alternadalV coswt , com uma defasagem de 180°, onde V

é a tensdo associada a alta frequéncia.

® . =+U+V cosar)

1,2

—~(U +V cosmt)

3,4

Figura 19- Filtro quadrupolar

O ion transportado através das lentes até a regido das barras e, sujeito a um campo
oscilante, sé atinge oscilagdes estaveis para determinados valores de frequéncia e de tensoes

continua e alternada. Na pratica, a varredura de massa ¢é realizada variando-se
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simultaneamente as tensdes continua e alternada, mantendo-se sua razio constante, assim

como a frequéncia de oscilagdo (da ordem de alguns MHz).

(5) O detector

A detecgéo dos ions que atravessam o quadripolo ¢ geralmente realizada por um
multiplicador de elétrons. Os ions atingem uma superficie metalica ou eletrodo de conversédo
(primeiro dinodo) provocando a emissdo de elétrons secundérios. Estes elétrons sdo
acelerados e dirigidos para o segundo dinodo.

Quando estes elétrons atingem este dinodo, ocorre uma nova emissdo de elétrons. Os
elétrons atingem uma sucessé@o de dinodos, que constituem estagios de amplificagdo. Assim, a
corrente idnica é transformada em corrente eletronica, podendo apresentar um ganho superior
a 10°, possibilitando a sua detecgdo [54, 55). Alguns tipos de multiplicadores de elétrons (de

dinodos) sdo mostrados na figura (20).

Aant,

lons inci

Semi-
Condutores

OL

(~300 gauss}

A A A A A A N

AAAAAATALLURRRURRARRARY BARRONRRIANNY
ANV ANRNINRNRRNRRNY

(1) (2) (3)
Figura 20- Representagéio de multiplicadores de elétrons
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A detecgdo dos ions, no presente estudo € feita através de um multiplicador de elétrons
do tipo "channeltron". Este multiplicador é constituido por uma superficie continua de
resistividade variavel, sobre a qual ¢ aplicada uma diferenga de potencial alta (da ordem de

poucos kilovolts) em seus terminais. Na figura (21) est4 representado um multiplicador deste

tipo.

Figura 21- Multiplicador channeltron

Os ions energéticos atravessam o filtro quadripolar e se chocam com a superficie
metalica, provocando a emissdo de elétrons secundérios. Estes elétrons sdo acelerados devido
ao campo eletrostatico existente e, novamente, colidlem com a superficie, ocasionando a
emissdo de novos elétrons secundérios. O processo pode se repetir de 10 a 20 vezes,
dependendo do channeltron utilizado, resultando numa multiplica¢do eletronica.

Um multiplicador de elétrons channeltron deve operar sob um vacuo da ordem de 10

Torr, e nunca superior a 10™* Torr, devido a tensdo alta aplicada e deterioragio da superficie.

(6) Modos de operagéo do Espectrometro de Massa

Um espectrémetro de massa pode apresentar dois modos distintos de operagdo: modo-

ions internos e modo-ions externos:
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e Modo-ions internos: normalmente utilizado para analise de gases neutros, ou de espécies
neutras em plasmas, como no presente trabalho. Espécies neutras que penetram no
espectrdometro de massa, atingem a fonte de ions para serem ionizadas. Em seguida, séo
focalizadas para dentro do filtro quadripolar onde séo analisadas e entdo, detectadas pelo
multiplicador de elétrons.

e Modo-ions externos: espécies idnicas, coletadas pelo espectrometro de massa, € que sdo
focalizadas para dentro do filtro quadripolar e, entfio, detectadas pelo multiplicador de
elétrons. Neste caso, a fonte de ions € o proprio plasma e o filamento da fonte de ionizagdo

encontra-se desligado. N#o seré utilizado neste trabalho.

o Extragdo das espécies do plasma
Como ja foi mencionado, neste tipo de plasma encontra-se uma grande variedade de
espécies que podem estar sob forma de ions e de neutros. Devido & presenga de espécies
carregadas e ndo carregadas, hd dois modos distintos de extragdo das mesmas para dentro da

camara de analise.

&) Extragdo de espécies neutras
As particulas neutras presentes no plasma penetram na camara intermedidria através
do orificio conico de 100 um de didmetro, por efusdo do gas, que encontra-se no reator a uma
pressdo da ordem de 105 vezes maior do que a da cAmara. Ao contrario da extragdo de
particulas carregadas, a extragio de particulas neutras ndo apresenta maiores problemas, visto
que neste caso ndo ha necessidade de campos elétricos para transporte das particulas do reator

para o espectrOmetro. Apds atingirem a cdmara intermediéria, que se encontra a uma pressdo
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5 . n . ~
da ordem de 10~ Torr, sem sofrerem colisdes, penetram na cdmara de andlise, onde sdo
ionizadas, focalizadas, e entdo analisadas no filtro de massas.

A detecgdo dos ions produzidos ¢ feita através de um multiplicador de elétrons do tipo

channeltron, localizado na extremidade de saida do filtro, conectado para amplificar a

corrente medida (ganho da ordem de 107-8 vezes).

A curva de transmissdo do aparelho esta na figura (22), onde pode ser verificado que,
para massas variando de 1 a 70 u.m.a, a transmisséo ¢ constante.

Conforme visto na figura (11), a experiéncia é monitorada através de um computador
AT 386, utilizando um software (Quasar) elaborado pela VG. Os espectros, com poder de
resolucdo de uma unidade da massa (Am=1), sdo registrados na memoria deste computador,

podendo, além do mais, serem registrados através de uma impressora.

. i
- 8 8 83 88

Figura 22- Curva de Transmisso do Espectrometro de Massa
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(2) Extracdo de espécies carregadas

Contraria 3 extragdo de neutros, a extra¢do de ions produzidos no plasma para anélises
por espectrometria de massa ¢ bastante complexa. Apesar de todas as vantagens apresentadas
por esta sobre outras técnicas de analises, justificando sua utilizagdo em vérios estudos, a
espectrometria de massa apresenta alguns problemas quando pretende-se fazer andlise de ions.
O principal problema esta relacionado a perturbagdes que podem ser geradas no plasma,
quando introduzida uma sonda contendo um orificio extrator. Para capturé-los na regido da
bainha catédica’ é necessario aproximar a sonda do catodo, o que dificilmente ndo acarretaria
perturbagdes no plasma; ou entdo, no caso presente, utilizar o sistema experimental coletor
(vide paragrafo B.2), onde uma bainha catédica forma-se em frente ao orificio.

Afora a questdo da perturbag@o no plasma e da presenga de uma diferenga de potencial
adequada para a extragdo dos ions [49-53], dependendo das condigdes de trabalho (pressdo,
comprimento e didmetro do orificio, espessura da bainha catédica) o ion coletado pode sofrer
colisdes nesta regido produzindo reagdes quimicas e atingir o espectrometro sem mais
representar o plasma original. Em se tratando da bainha, sua espessura deve ser menor que o
livre caminho médio das moléculas do gas e, além disso, deve ser maior, ou da ordem de
grandeza do didmetro do orificio, de maneira a evitar que a mesma sofra colapso. No que se
refere ao orificio, 0o seu comprimento e a pressdo no seu interior sdo fatores relevantes a
extragdo de ions. Dependendo das condi¢des de trabalho os ions podem sofrer colisdes no
interior do mesmo [52, 53}, resultando em reagdes quimicas que alteram sua identidade.

Quando todos estes problemas sfo conhecidos e as condi¢Ges ideais sdo utilizadas, o

ion representativo do plasma atravessa o orificio e atinge uma outra regidio onde um sistema

* Na regido da bainha catodica a densidade dos ions é maior e estes s3o acelerados pela diferenga de potengial
favoravel ai existente.
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de lentes faz com que este penetre na regido do quadrupolo com uma energia adequada a
analise.

No caso presente, conforme visto no paragrafo (C.1), o experimento apresenta uma
regifio anterior a regido de andlise (cAmara intermediaria), com comprimento de 30 mm entre
o orificio extrator e o orificio de entrada no espectrometro.

Os ions que atravessam o orificio extrator podem apresentar problemas de focalizagio
(caso os orificios ndo apresentem-se bem alinhados) e, assim, nfio penetrarem no segundo
orificio, como pode ser verificado nos resultados de Silva [60] ao utilizar um programa de
simulagdo (SIMION) para este caso. Embora o estudo dos ions axiais possa ser realizado
atualmente, um sistema de lentes deve ser introduzido entre os dois orificios, quando se deseja
uma focalizagio de todo o feixe de ions, como pode ser visto na figura (23). Contudo, a
corrente detetada apenas com os ions axiais ¢ bem menor, podendo alcangar valores da ordem
de 107 ampéres. Devido a estas limitages, o estudo dos fons ndo pode ser realizado no

trabalho atual. H4, no caso, um erro de concepgdo no sistema de lentes, admitido pelo

fabricante apos realizado o estudo de trajetdrias com o programa SIMION.

Figura 23- Simulagio da trajetoria dos fons no espectrometro de massa-SIMION [60]
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d) Andlises das espécies

Algumas espécies formadas no plasma, detectadas neste experimento sdo fortes
candidatas a desempenhar um papel importante no processo. Estudos envolvendo espécies tais
como NHj;, NH,, NH e N sdo encontrados na literatura [66-69]. Porém ainda ndo estava
comprovado o envolvimento destas com a nitretagdo por plasma.

Além disso, a presenga da impureza de oxigénio € bastante comum em reatores, como
este, usado no processo de nitretagdo. Sabe-se, devido a trabalho ja realizado neste
experimento [17, 18], que, quando o oxigénio estd presente na descarga elétrica, espécies
como CO,, NO e OH sio formadas durante o processamento de materiais submetidos a
nitretagdo. Ainda ndo esta clara a forma como estas reagdes sdo processadas, € menos ainda a
relagdo, se existir, com o processo da nitretagdo.

As espécies neutras sdo analisadas segundo técnicas ja descritas em paragrafo anterior
(C.1b-7).

A analise de ions também deve fornecer informagdes importantes sobre o processo,

mas nio é objetivo deste trabalho fazé-la.
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2. Espectroscopia de Emissédo

A espectroscopia de emissdo é uma técnica que permite diagnosticar as espécies
excitadas presentes no plasma. O estudo do comportamento de estados excitados das espécies,
quando sdo variados pardmetros do plasma, permite que se faga um balango cinético das
mesmas e, entdo, um maior conhecimento da descarga elétrica utilizada pode ser alcangado.
As analises s3o realizadas através de um monocromador Jobin-Yvon (HR 640), acoplado a
uma abertura lateral de vidro presente na cdmara do plasma. Esta constitui uma técnica de
andlise de plasmas onde perturbagdes ndo sdo produzidas no mesmo, durante a realizagéo das
medidas por espectroscopia Optica. Isto representa uma vantagem sobre a técnica de
espectrometria de massa, a qual pode perturbar o meio analisado. A seguir sdo apresentados

os estados excitados avaliados neste trabalho.

a) Os Estados excitados das espécies estudadas

(1)  Estado N;'(B%Z,")
A banda representa uma transi¢io do primeiro sistema negativo do jon molecular N,".
Esta situada, no espectro, a 3914 A, comprimento de onda associado & transi¢do do estado
excitado B?L,", v'=0, para o estado X22g+, v"=0. O primeiro sistema negativo corresponde as
transi¢des entre estados eletrdnicos do ion N," e é constituido de bandas vibracionais, cada
uma apresentando uma estrutura de raias rotacionais. As bandas vibracionais e seus

comprimentos de onda sdo mostrados na tabela (3).
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Sequéncia (v'-v") A [A]
Av=v'-y" v'— V"

2 (0-2) 4709,2
(1-3) 46518

(0-1) 4278,1

1 (1-2) 4236,5
(2-3) 4199,0
0 (0-0) 3914,
(1-1) 38843

(1-0) 3582,1

+1 2-1) 3563,9
(3-3) 35489

Tabela 3- Principais bandas espectrais do sistema do primeiro negativo do N,* (B’Z,", v' - X225+ v")
O estado N,'(B) tem um tempo de vida de 62,5 ns e sua produgdo é descrita por alguns

autores e apresentada a seguir.

Q excitagio eletronica de moléculas de nitrogénio no estado fundamental [34] pela reagdo,

No(X,v)+e >Ny (B,v)+e+e Equagdo 8
compreendendo uma energia de 18,5 eV.

0 excitagdo eletronica do estado metaestavel,

N2 (Av)+e > Ny' (B,v)+e+e com12,5eV Equagdo 9
Ou

N, (a'l'Ig, o)+e >N’ (B,o)+e+e com10,5ev Equagdo 10
N2' (A) + No(X, v>12) = N'(B) + No(X) Equagdo 11

(2) Estado N, (C%1,)

O segundo sistema positivo corresponde a transigdes do estado eletrénico C’I1, para o
estado eletr6énico B3Hg. A tabela (4) mostra as bandas vibracionais do sistema do segundo

positivo do N e seus comprimentos de onda.



PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL - -~~~ e _ 68

Sequéncia (v'-v") A[A]
Av=v'-v" v'— V"
-3 0-3 4059.,4
1-4 3998,4
2-5 3943,0
-2 0-2 3804,9
1-3 3755,4
2-4 3710,5
0-1 3576,9
-1 1-2 3536,9
2-3 3500,5
0 0-0 3371,3
1-1 3339
2-2 3309
3-3 3285,3
1-0 3159,3
+1 2-1 3136,0

Tabela 4- Principais bandas espectrais do sistema do segundo positivo N, (C11L, V> B3Hg, v")
O principal processo de criagdo do estado &,
o Excitagio eletronica de moléculas de nitrogénio no estado fundamental
N; (X,v) +e > N, (C,v)+e comlleV Equagdo 12
a E oprocesso,

N2 (A) + Nz (A) - Nz (C) + N2 (X) Equagdo 13
(3)  Estado NH (A1)

A banda situada em 3360 A corresponde 2 transigdo NH(A’), v'=0 — NH(X’Y),

v"'=0.

4) Raias atébmicas de Ferro
As duas raias de ferro estudadas sdo as raias situadas nos comprimentos de onda de
4046,8 A e 5615,6 A. As raias de ferro sdo de dificil observagdo, devido as fortes emissdes
do primeiro sistema negativo e segundo sistema positivo do nitrogénio compreendido entre

3000 e 5000 A.
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(5) Raias atdmicas de Nitrogénio
As raias do nitrogénio atdmico estudadas encontram-se situadas nos comprimento de

onda de 7468,3 A e 5668 A, enquanto que a do ion N" em 5679,6 A.

(6) Raia de Hidrogénio
O hidrogeénio ¢ avaliado através da sua raia de comprimento de onda de 4861 A, H da

série de Balmer.

A tabela (5) apresenta um resumo das espécies estudadas por espectroscopia de

emisséo.
Espécies Transigoes Raias Espectrais [A] Energia ?evl]Excitagéo
e
N, B’ - X’z 3914 (v'=0->v"=0) 18,7
N, C’r, - BM, 3371 (v'=0—-v"=0) 11,1
NH AT - X% 3360 (v'=0->v"=0) 3,7
H Série de Balmer 4861 (Hp) 12,7
N 2p°—> 2p*3s? 7468 12
5668
N* 2p3p—>2p3s 5680 20,66
Fe 5616 5,54
4046

Tabela 5- Espécies estudadas por espectroscopia de emissdo
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b) Medida da Temperatura rotacional de N,

As estruturas rotacionais das bandas vibracionais de N," sdo obtidas com uma
resolugio de 0,03 A. Para o fon, a banda mais intensa do primeiro sistema negativo a A=3914
A, corresponde a transigdo 0-0, escolhida para o estudo.

A figura (24 ) mostra a estrutura rotacional da banda R (N=N+1-N"=N) da transi¢io
0-0 do primeiro sistema negativo de N,* (B?Z,'»X%Z,"). A variagdo observada nas
intensidades das raias rotacionais deve-se ao spin nuclear, para o nivel fundamental =,", onde
a populagdo dos niveis pares ¢ menor que niveis impares.

A relagdo abaixo € aplicada aos niveis impares para a determinagdo da temperatura

rotacional:
Log Iy - BVhc (N+1)(N+2)
N+1 kTr
\
I(N) 09 1 13 15
07 ‘ 17
05 h | I T 19
. 23
o In Zﬂ' |
| N:(N+1")/'

Figuré 24 — Esquema representativo da estrutura rotacional da banda N,"
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D. Consideragcées sobre erros

A utilizag@o dos resultados obtidos requer que se conhegam as incertezas associadas
aos mesmos. Dependendo da utilizagdo a ser feita com as medidas, podemos, seja determinar
a incerteza associada a cada medida individualmente, seja, proceder a uma avaliagdo geral da
incerteza maxima para um grupo de medidas. No presente trabalho, o niimero de espectros de
massa registrados ¢ muito grande, cada um deles contendo vérios picos de massa de interesse.
O numero de espectros Opticos também ndo € desprezivel, e a quantidade de amostras
submetidas a tratamento e andlise ao longo deste trabalho é consideravel. Além disso,
dependendo da mistura gasosa utilizada nos experimentos, as incertezas podem apresentar

valores diferentes, particularmente nos casos em que ocorrem instabilidades na descarga.

1. Espectros de massa

Em espectrometria de massa, € bastante comum, na literatura, que se apresentem os
desvios estatisticos. Entretanto, neste trabalho, tanto os desvios estatisticos, como o0s que s&o
associados ao equipamento podem ser considerados pequenos em relagio aos desvios que tém
origem nas instabilidades diversas da prépria descarga. Em geral, em regime de descarga
estavel (auséncia de microarcos, ou qualquer outro tipo de instabilidade agressiva, como na
tensdo de descarga), constata-se que estas oscilagdes ndo ultrapassam +10% do valor medido.
Na pratica, o sinal de corrente do espectro fornecido pelo instrumento usado corresponde a
um valor médio obtido sobre um determinado nimero de ciclos de medidas do sinal,
automaticamente processado pelo instrumento. Este niimero € variavel e pode ser previamente
estabelecido conforme as condigdes presentes no sistema. Isto significa que o proprio
instrumento se encarrega de minimizar os efeitos de possiveis oscilagdes nas medidas. Para

um valor de massa escolhido, em uma varredura de uma hora, observam-se, a oltho nu, ao
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longo do tempo, variagGes lentaé do sinal, mas ndo oscilagdes rapidas. Mesmo assim, optou-se
por incluir estas variagdes na margem de erro das medidas, ja que de fato o sinal corresponde
a uma condigdo temporal arbitraria e estas variagdes poderdo portanto influir no resultado. A
observagdo de vérios picos de massa simultaneamente (por exemplo, acompanhando-se, ao
longo do tempo, as massas do espectro da dgua ou do ar residual - H,O", OH', O, etc)
mostrou que essas variagdes eram quase sempre independentes para cada massa e, portanto,
independentes da eletronica do espectrdmetro. Variagdes na tensdo/corrente/temperatura
podem acarretar alterages na cinética de formagfio das diversas espécies quimicas,
diferentemente para cada uma delas. Acreditamos dessa forma que a incerteza observada pode
ser considerada como sendo resultante das diversas variagdes dos pardmetros elétricos da
descarga e sera considerada aqui como sendo a incerteza méaxima sobre o sinal. Este valor é
de +£10%, medido diretamente nos espectros obtidos, e possui uma margem de seguranga
suficiente para a andlise e interpretacdo das medidas. A n3o ser em alguns casos particulares,

mencionados sempre que se fizer necessério, esta serd a incerteza associada as medidas de

espectrometria de massa.

2. Espectros épticos
A analise sobre os desvios a serem considerados nos resultados por espectroscopia de
emissdo é analoga aos de espectrometria de massa. Desta forma a incerteza méxima sobre o

sinal é +10%, medida diretamente nos espectros obtidos.
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V. RESULTADOS

A. Introdug¢éao

No intuito de se compreender o processo da nitretagdo, estudos do plasma e também do
material tratado sdo realizados (comportamento das espécies quimicas e pardmetros do plasma
correlacionados com resultados nos materiais). Diferentes técnicas de andlise utilizadas
possibilitam o desenvolvimento de um trabalho bastante abrangente onde resultados importantes
ao assunto sdo alcangados e aqui apresentados.

O capitulo apresenta-se subdividido em trés partes:

O Aspectos e caracteristicas da descarga elétrica;
o Estudo da descarbonetagdo do material,

o Estudo da nitretagdo por plasma propriamente dita.

Cada parte apresenta resultados alcangados por diferentes técnicas de andlises (andlises
feitas nos materiais tratados como também diagnésticos do plasma) ja descritas no capitulo IV. O
capitulo traz ainda todas as justificativas e discussdes pertinentes ao assunto onde entdo

apresentam-se as correlagdes de todos resultados alcangados.
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B. Caracterizagdo da Descarga Elétrica

1. Comportamento da Descarga Elétrica

O estudo de pardmetros macroscopicos da descarga elétrica, tais como corrente elétrica
(D), tensdo (V) e temperatura da amostra (T) podem fornecer dados importantes quando a busca é
por compreender um determinado processo onde se utilize um plasma. Ndo somente analises de
amostras tratadas e/ou analises das espécies do plasma podem fornecer uma compreensio sobre
os processos fisico-quimicos do plasma, mas também uma integra¢io destes, aliados & descrigdo
da descarga elétrica utilizada. Neste trabalho, avaliam-se os pardmetros do plasma para as
diferentes concentragdes produzidas na mistura N,-H;, conforme procedimento utilizado nos
tratamentos dos materiais, bem como nas andlises das espécies por espectrometria de massa e
espectroscopia optica.

As figuras a seguir (25) e (26), mostram a dependéncia da tensdo da descarga elétrica e
da temperatura da amostra com a corrente de descarga durante o aquecimento do material em
diferentes misturas gasosas, até atingir a temperatura de aproximadamente 500°C. As curvas
mostram que, a partir de 440 V, a medida que hidrogénio é introduzido, até uma concentragéo
correspondente a 30 % da mistura, para uma mesma tens3o aplicada, a corrente da descarga
aumenta. O resultado indica que nesta faixa, entre 10 e 30 % de hidrogénio, determinados
mecanismos reacionais sdo favorecidos na descarga, levando a um aumento da corrente elétrica.
Estes mecanismos sdo conhecidos e discutidos na literatura [27]. Segundo alguns autores,
mesmo pequenas concentragdes de H; introduzidas na descarga elétrica de N, produzem

importantes modificagdes nestas, ja descritas no capitulo II.
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A figura (26) mostra as temperaturas alcan¢adas no material, em fun¢do da corrente
elétrica aplicada na descarga. Novamente, as misturas com concentragdes de H; entre 10 e 30 %
constituem aquelas onde temperaturas mais apropriadas para a nitretagdo sdo alcangadas

(aproximadamente 500°C).
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Através destes resultados € possivel avaliar a resposta fornecida pelo reator de
nitretagio, para cada mistura utilizada no trabalho.

Utiliza-se neste estudo um procedimento experimental que estd bastante adequado as
condi¢bes reais de tratamento por nitretagdo a plasma. Diferentemente de procedimentos
utilizados em estudos referentes a descargas elétricas utilizadas em nitretagio, onde variagdes
produzidas na concentragdo de hidrogénio levam a modificagdes na corrente elétrica e,
conseqiientemente, na temperatura da amostra (ja que a tensdo ¢ mantida constante), optou-se
por trabalhar com variagdes produzidas, ndo somente na concentragdo de hidrogénio, como
também, na tensdo e na corrente da descarga, mantendo assim a temperatura do material
constante. Além disto, o sistema experimental utilizado para efetuar os tratamentos, constitui-
se de um reator bastante rudimentar que opera também em condigdes reais de tratamento.
Problemas de vazamento, ainda que minimizados neste trabalho, que levam a contaminagdo
da atmosfera nitretante, por gases como o oxigénio do ar, ocorrem inevitavelmente. Embora
os estudos sejam facilitados quando se utilizam sistemas mais adequados a andlises do
plasma, ndo deve-se deixar de lado a importdncia de trabalhar em condigbes reais de
tratamento, pois sabe-se que contaminantes gasosos encontram-se presentes no processo €
acabam por participar de reagdes e interferir no mesmo.

O resultado abaixo mostra o comportamento de pardmetros, tais como corrente e
tensdo da descarga, quando a concentragdo de hidrogénio varia de 0 a 100%, quando a
temperatura € mantida constante, aproximadamente a 500°C. As diferentes misturas gasosas
utilizam diferentes valores de corrente e de tensdo da descarga elétrica de maneira a manter o

material a esta temperatura.
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Figura 27- Comportamento da corrente e da tensfio da descarga elétrica para diferentes concentragdes de
Hidrogénio, mantendo a pressfo total da mistura e a temperatura do material constantes, 2,5

Torr e 500°C respectivamente.

2. Medida de Campo Elétrico

As medidas de campo elétrico sio realizadas através de uma sonda eletrostatica”
introduzida na regido luminescente da descarga. O campo elétrico € avaliado para todas as
-variagdes produzidas nos pardmetros da descarga elétrica tais como, concentragdo de
hidrogénio, pressdo e temperatura do material.

As curvas abaixo indicam o comportamento do campo elétrico para variagGes

produzidas na concentrag@o de hidrogénio da mistura gasosa.

* A sonda ¢ constituida por dois fios de ago inox de 1 mm de didmetro e 5 mm de comprimento, revestidos por
material cerdmico, separadas por uma distdncia de 11 mm.
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Figura 28- Comportamento do campo elétrico e da corrente para variagdes produzidas na concentragfo de
hidrogénio da mistura gasosa, , mantendo a pressdo total da mistura e a temperatura do material
constantes, 2,5 Torr e 500°C respectivamente.
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Figura 29- Comportamento do campo elétrico e da tensdo para variagdes produzidas na concentragdo de
hidrogénio da mistura gasosa, , mantendo a pressdo total da mistura e a temperatura do material
constantes, 2,5 Torr e 500°C respectivamente.
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Aqui, o motivo da redugdo no valor da tens@o de descarga para baixas concentragdes
de hidrogénio merece uma explicagdo. Durante a realizagdo do experimento, observa-se que o
aumento na concentragdo de hidrogénio entre 0 € 20 % produz um elevado acréscimo na
corrente elétrica e, portanto, na temperatura do material. Para que a temperatura do material
seja mantida constante (aproximadamente 500°C), a tensdo da descarga deve ser diminuida,
como pode ser observado na figura (27). O procedimento resulta num campo elétrico mantido
constante, neste intervalo. A partir de 20 % de H; ocorre uma inversio no comportamento da
corrente € entdo, para manter a temperatura constante, a tensdo ¢ a corrente da descarga
elétrica devem ser acrescidas. De maneira a evitar problemas com arcos na descarga elétrica,
o processo ¢ efetuado até aproximadamente 70 % de H». A partir deste valor de concentragéo
na mistura, os aumentos ndo séo mais produzidos.

O comportamento do campo elétrico também € avaliado para variagdes produzidas na
pressio e na temperatura de tratamento. O aumento na temperatura resulta em uma
diminuig¢do no campo elétrico medido e & pressdo de 2,5 Torr, a intensidade do campo elétrico

medido é minima.
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3. Medida da Temperatura do Gas

Para avaliagido da temperatura do gas pode-se utilizar o espectro rotacional da transig¢éo 0-0 do
primeiro sistema negativo do N,'(B*Z,"—» X228+), conforme descrigdo feita no cap. IV,
paragrafo C.2.b. Esta temperatura é¢ medida e avaliada para todas as variagdes produzidas nos
parametros da descarga elétrica e comparadas com medidas efetuadas, através de um
termopar, acoplado ao material tratado. A seguir sdo apresentados exemplos de obtengdo da
mesma para duas diferentes misturas gasosas (90%N,+10%H; e 50%N,+50%H). Observa-se
que as temperaturas medida através do espectro rotacional, citado acima, estd em

concordincia com as medidas de temperaturas efetuadas na amostra, através do termopar.
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Figura 30- Gréfico de In(J)/J em fungfo de J(J+1), construido a partir do espectro rotacional de
N;'(B%Z,"— X?Z,") para uma descarga efetuada em 90%N, +10% H,.
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Figura 31- Gréafico de In(J)/J em fungfo de J(J+1), construido a partir do espectro rotacional de

N, (B?Z," > X°2,") para uma descarga efetuada em 50%N, +50% H,.
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C. A Descarbonetagdo durante o Processo de Nitretagdo por Plasma

Com o crescimento da utilizagdo de plasmas em tratamentos superficiais de agos,
trabalhos que buscam compreender a interagdo das espécies deste plasma com a superficie do
material passam a desempenhar um importante papel no desenvolvimento das tecnologias que
envolvem estes processos. Ndo é dificil perceber que o dominio destes tratamentos sera
realmente alcangado quando tornarem-se conhecidas as espécies fundamentais que participam
destes processos e as condigdes favordveis para que ocorram as reagdes de formagfo das
mesmas. Paralelamente aos mecanismos de formagéo das espécies que desempenham um papel
direto nos processos, outras reagdes também podem ocorrer. Estas ndo devem ser desprezadas,
pois podem estar relacionadas indiretamente com o processo estudado. Este parece ser o caso de
reagdes com carbono que, durante o processo da nitretagdo por plasma, podem se processar na
superficie do ago, resultando na descarbonetagio deste [70-77]. Assim, esta descarbonetagdo de
agos durante tratamentos superficiais por plasma, resultante da interagdo deste plasma com a
superficie do material € estudada. Além disso, procura-se estabelecer sua relagdo com o processo
de nitretagdo por plasma nestes materiais. Este estudo, ja publicado [70, 71 e 78], também foi
objeto de estudo de uma Dissertagdo de mestrado realizada neste laboratério, onde podem ser

encontrados muitos detalhes aqui omitidos.

1. Misturas contendo Oxigénio

A andlise do plasma por espectrometria de massa, simultaneamente a realizagdo do

processo de nitretagdo, possibilita a detecgo da espécie neutra CO,. Esta espécie, que ¢ formada
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devido a presenga de oxigénio nas descargas, ja ¢ detectada quando este encontra-se em baixas
concentragdes ou apenas como impureza na atmosfera gasosa [17, 18]. A figura (32) mostra o
espectro de massa para uma atmosfera de N, puro, com uma concentrag@o de oxigénio de 1,3%,
pressdo total de 3 Torr ¢ uma temperatura de 500°C. Pode-se perceber a presenga do pico
m/z=44 referente a espécie neutra CQO,. Sua identificagdo ¢ realizada através da energia de
ionizagdo (13,77 eV) [18] e sua intensidade leva a acreditar que esta ndo constitui apenas uma

impureza do sistema. Algumas rea¢des que poderiam dar origem a espécie. Sdo:

C+0CO Equagéo 1
CO+H,0+'/, 0> CO;+H0 Equagéo 2
CO+! 05 CO; Equagéo 3

CO +H,0 » CO; + H; Equacdo 4
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Figura 32 — Espectro de massa de N; com 1,3% de oxigénio.
As flechas indicam que as correspondentes intensidades estfo saturadas.

Com um estudo mais detalhado, € possivel comprovar sua formagio & medida que
oxigénio € introduzido na mistura gasosa N»-H;, em concentragdes que variam de 0 a 6%. A
temperatura da amostra é de 500° C e a pressdo total do gis € de 3 Torr. O experimento ¢
efetuado durante aproximadamente 1 hora em regime de fluxo constante, de 2 cm®/s. A corrente
elétrica varia de (80-100) mA, correspondendo a uma variagdo de densidade de (4,5-5,6)
mA/cm?, e a tensdo varia de (400-650)V. A intensidade do pico correspondente a CO;(l44) €
medida em relagdo a soma de todas as intensidades de espécies presentes em cada espectro de
massa (I44/Iota). Cada ponto nas curvas representa, entdo, a fragdo da espécie CO, encontrada na
atmosfera do sistema, em fungio da concentragdo de oxigénio. As curvas da figura (33) mostram

a formagfo da espécie, bem como um crescente aumento no teor de carbono disponivel em fase
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gasosa, proveniente do material. O carbono é provavelmente liberado da amostra através da
difusdo, ativada pela interagéio das espécies do plasma com atomos do material, e também pelo
gradiente de concentragdo de carbono existente no sistema plasma-amostra. Quando materiais
com maiores quantidades de carbono sdo utilizados, tem-se um acréscimo na formagdo da
espécie, bem como quando se tem uma maior disponibilidade de oxigénio (maior concentragéo)

no plasma.

I T 1 M L) T T v " . ' T |
® 1020 (0,2% C)
A 1080 (0,8% C) ‘ ‘
® 4340(04%C+Cr,NieMo) | . P o
’é Aa
3
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ot |
© A e |
% B ...... ®. @ .'s‘ -
P :
'.’ L g .4. .
g - A »
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i " 1 " , l l | l l ‘ ‘ .
0 1 . 3 4 5 6
%O,

Figura 33 — Formagfio de CO, (m/z = 44) em descarga N;-H,-O;, 4 uma temperatura de 500 °C,
pressdo de 400 Pa (3 Torr) e tempo de 1 hora. A concentragio de oxigénio foi variada de 0 a 6 %.
Lot corresponde a intensidade total dos picos observados no espectro.

As curvas indicam que o processo tende a uma estabilizagdo na formagdo da espécie CO,
a partir de 5% de oxigénio na mistura gasosa. Esta estabilizagéo ocorre, provavelmente porque, a
medida que o nitrogénio penetra na rede do ferro, ocupando seus intersticios, a oferta de carbono
superficial tende a diminuir. Além disso, a provével oxidagdo da superficie do material também
pode constituir uma barreira a saida de carbono na superficie. O mesmo monitoramento € feito
para trés materiais contendo diferentes teores de carbono, sendo que um destes contém

elementos de liga (AISI 1080, com aproximadamente 0,8% de carbono; AISI 1020, com
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aproximadamente 0,2% de carbono; ¢ a liga de ferro AISI 4340, com 0,5-0,8% de cromo, 1,8%
de niquel e 0,25% de molibidénio, com aproximadamente 0,4% de carbono). De maneira geral,
as andlises da figura indicam uma maior formagdo de CO, a medida que utilizam-se materiais
com maiores teores de carbono. O comportamento ndo esperado da curva quando € utilizado o
material AISI 4340 é explicado por Silva [78], através da presenga de cromo e molibidénio na
liga. Estes elementos podem encontrar-se no material na forma de carbonetos mais estaveis que a

cementita (Fe;C), como pode ser observado no diagrama de energia livre de Gibbs.

10 3Ni+Cm Ni3C

——-—’—-— Ponto do Fuso

3Fe +CuFoyC Ponto de Eouliclo

IMo+C=Mo,C
3 Mn -+ C ~ MnC

-5| 2ca+C=g y W+C=WC —
i

Cr+Ce= 1/201302

A3AI+C=1/3A1,C

al
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—— e+C=Cr,yC
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Figura 34 - Diagrama de energia livre de Gibbs para carbonetos [79]
Ao contrério do caso de analise do plasma, a comprovagido da descarbonetagdo através de
analises no material nitretado torna-se complicada, uma vez que a presenga camada de nitretos

tende a mascard-la. Apés a formagdo superficial da camada de nitretos, a avaliagdo de uma
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camada descarbonetada também superficialmente fica dificultada, como pode ser observado na
figura (35), através da micrografia de uma amostra tratada em uma descarga N»-O; por 2 horas, a

temperatura de 500° C e & pressd@o de 3 Torr. A corrente e a tensdo sdo 120 mA e 660 V,

respectivamente.

ns ;‘ﬁ‘s.

Figura 35 - Micrografia dtica da superficie do ago 1080 tratado durante 2 horas a 500°C e pressio de
400 Pa (3 Torr) em atmosfera de N,-O,.

Uma maneira encontrada para melhor avaliar é a substitui¢do do N por Ar nas misturas
com oxigénio. De fato, tratamentos por plasma de Ar-O; podem servir para complementar o
estudo. Neste caso, tem-se a vantagem de observar-se a descarbonetagdo, na auséncia de nitretos.
Aqui, no lugar da liga AISI 1080, utiliza-se a AISI 1045, contendo aproximadamente 0,45% de
carbono (este foi o material com maior concentragdo de C encontrado comercialmente para
substituir o AISI 1080 que havia terminado). Através do monitoramento da espécie CO,, é
possivel verificar que, para as mesmas condigdes usadas, sua formagéo ¢ diferente nas duas
misturas usadas, como pode ser visto nas figuras (33) e (36). Na verdade, por acreditar-se que
este seja um fendmeno resultante da interagdo das espécies do plasma com a superficie do
material, pode-se atribuir as diferengas entre as curvas as diferentes formas de interagdo das
espécies de um plasma de Nj para as espécies de um plasma de Ar com a superficie. Assim,

como resultado, espera-se que a formagdo de CO; pode se dar também de diferentes formas.
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Figura 36 — Formagdo de CO, (m/z = 44) em Ar-O,, & uma temperatura de 500°C, pressdo de 400 Pa (3
Torr) e tempo de 1hora. A concentraggio de oxigénio foi variada de 0 a 6%.

As curvas referentes as amostras de ago 1020 e 1045 apresentam um aumento da
intensidade da espécie CO,, quando se aumenta a concentragdo de oxigénio na mistura. Aqui, 0
aumento ocorre a uma taxa aproximadamente constante, como poderia se esperar, pois O
nitrogénio ndo est4 presente para dificultar a oferta de carbono decorrente da formagéo de
nitretos superficiais. Além disso, Oxidos possivelmente formados podem estar sendo
decompostos pelos choques causados por espécies de argdnio presentes no plasma (sputtering).
Mais uma vez, o comportamento de CO; para a liga AISI 4340 difere do que é apresentado pelas
ligas que contém apenas carbono (AISI 1020 e 1045). Aqui, além da presenga dos carbonetos
estaveis de Cr ¢ Mo que prejudicam a saida de carbono para a atmosfera, impedindo assim a
formacdo de CO,, também a instabilidade observada nessas medidas pode estar prejudicando de

alguma maneira os resultados. No entanto, parece haver um indicativo de que o processo
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depende tanto da interag@o plasma-superficie, quanto da composi¢do do material utilizado no
tratamento.

A descarbonetagio no material pode ser observada também a partir das analises das
amostras tratadas em Ar-O,, a 500°C, a uma pressdo de 3 Torr, corrente e tensdo de 100mA e
470V, respectivamente. Apds 2 horas de tratamento, uma camada superficial ferritica continua

de aproximadamente 20 pm € obtida, onde espécies do plasma interagem com a superficie do

material, dissolvendo as ilhas de perlita.

. ‘.:;g'i” @ freeid - ', W
B Yk 5
(b)
Figura 37 —- Micrografia 6tica do ago 1045 tratado durante 2 horas & 500°C e press@o de 400 Pa (3 Torr)
em atmosfera de (a) Ar-6%0, e (b) Ar-puro

Resultado semelhante foi observado também por Nosratinia[74] e Manory[75-77] ao
realizarem seus estudos sobre o processo da nitretagdo em misturas N»-H;. Este dltimo sugere
que a ocorréncia da descarbonetag@o deva-se a reagdes superficiais com hidrogénio.

A ocorréncia da descarbonetagdo ¢ independente da presenga de oxigénio na mistura
gasosa, que apresenta, no entanto, um papel importante na detec¢éo de sua ocorréncia (formagéo
de CO»), além de interferir no processo. Na realidade, a presenga do oxigénio, apesar de facilitar
a detecg¢do do processo, representa uma barreira 3 oferta de carbono. As figuras 37 (a) e (b)
mostram uma camada descarbonetada de maior espessura quando O; esta ausente da mistura

gasosa. Este fendmeno pode ser explicado pela presenga da camada de 6xido, comprovada
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através das andlises por Microscopia Eletrdnica de Varredura (SEM) nas figuras (38 ) e (39).
Quando ¢ utilizada uma mistura de Ar-O,, uma camada de 6xido forma-se na superficie,
limitando a saida de carbano do material. Logo abaixo da camada de 6xido, o carbono tende a

acumular-se, o que provavelmente resultara, apos determinado tempo de tratamento, na redugéo

na taxa de formagdo de CO,.
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(@ (b)
Figura 38 — AISI 1045 tratado em plasma de Ar puro por 2 horas, a 500°C ¢ 400Pa (3 Torr).
(a) Micrografia Eletronica realizada na superficie da amostra (indicada pela seta);
(b) Microanalise por energia dispersiva mostrando residuos de oxigénio e carbono.

@ (b)
Figura 39 — AISI 1045 tratado em plasma de Ar-6%0; por 2 horas, a 500°C ¢ 400Pa (3 Torr).
(a) Micrografia Eletronica realizada na superficie da amostra (indicada pela seta):
observa-se uma camada branca;
(b) Microanélise por energia dispersiva, observa-se o pico de oxigénio e carbono

A busca do sistema Amostra/Plasma pelo equilibrio, associada a reatividade, tanto das
espécies do plasma como dos atomos da amostra, é a responsivel pelo processo da

descarbonetagdo. A utilizagdo de uma mistura gasosa que nio contenha carbono fornece o
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aparecimento um gradiente de concentragdio na superficie do material e, como consequéncia,
atomos contidos neste tendem a deslocar-se rumo ao plasma em busca do equilibrio. Uma
descarboneta¢io que, em processos convencionais ocorre a temperaturas mais altas (acima de
900°C), na nitretagdo por plasma, a temperaturas de apenas 500°C, ¢ facilitada pela interaggo das
espécies reativas do plasma com a superficie do material. Esta cria condi¢des para a ocorréncia
do processo. As micrografias abaixo mostram que, de fato, apenas as amostras tratadas por
plasma, e ndo em fornos convencionais, apresentam uma superficie descarbonetada a esta

temperatura (500°C).
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Figura 40 — Amostras do AISI 1045 tratado durante 1 hora
4 500°C e 400 Pa (3 Torr) em

(a) forno de plasma e (b) forno convencional.

2. Misturas contendo Hidrogénio

A descarbonetagdo pode também ocorrer quando hidrogénio estd presente na mistura
gasosa. As analises do plasma por espectrometria de massa possibilitam a detecgdo das espécies
C e CH; que, até entdio, ndo haviam sido avaliadas. A medida que maiores concentragdes de
hidrogénio sfo utilizadas na atmosfera gasosa, verifica-se, através da curva contida na figura

(41), uma maior formagdo de CH;. Observa-se que a intensidade de CH; detectada tem um
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aumento de aproximadamente 25% de seu valor inicial, quando a concentragdo de H, alcanga
100%. J4 a intensidade de C, para a mesma variagdo da concentragdo de H; reduz para menos da
metade de seu valor inicial. Este resultado pode ser um indicativo de que nem todo carbono

liberado € utilizado na formagdo de CHj.
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Figura 41 — Variag8io da concentragio de CH; (#® ) e de C ( ¢ ) em descargas de Ar-H,.
O tratamento foi realizado 4 uma temperatura de 500°C, pressdo de 400 Pa (3 torr) e tempo de 2h. A
concentragfo de hidrogénio foi variada de 0 a 100%..
Os pontos abaixo de 0% de H, correspondem ao “periodo” de aquecimento da amostra, sem a presenga de
hidrogénio.

O comportamento da curva de CHj; sugere que se esteja caminhando para uma saturagfo
de formagdo da espécie. Além disso, consegue-se comprovar a liberagdo de carbono para a
atmosfera (difuséo) durante o aquecimento (sem a presenga de Hz) € o consumo de carbono livre,
na regifio da superficie do material, assim que se inicia a introdugdo de hidrogénio no reator.
Manory et al. aventam, sem no entanto demonstrar, em seus estudos a formagdo das espécies
CH3;, CH; e CH. As espécies CH, e CH niio s3o detectadas no presente experimento. Contudo,

suas auséncias ndo significam necessariamente que estes ndo sejam formados durante o

tratamento. Talvez estes radicais ndo sejam detectados devido a suas altas reatividades e menor
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tempo de vida. Este tratamento € realizado por 2 horas a temperatura de 500° C e a pressdo de 3
Torr. A corrente varia de (43-60) mA, correspondendo a densidades de corrente de (2,4-3,4)
mA/cm’, e a tensdo de (400-500)V. Estas analises por espectrometria de massa sdo bastante
dificeis, pois estas massas apresentam intensidades bastante baixas no espectro, além de
problemas de iﬁstabilidades nos picos. E utilizada a técnica da energia de ioniza¢do descritas no
capitulo IV. Abaixo, segue uma tabela contendo dados sobre a energia de ionizagdo destas
espécies. Nestas condigSes, apenas a presenga das espécies C e CH; sdo garantidas no espectro

pelas medidas realizadas.

Energia de ionizagdo da Energia aplicada aos
Espécie espécie[eV] elétrons no espectrémetro de
massafeV]
C 10,5 13
CH; 9,81 13

Tabela 1- Energia de ionizag3o das espécies C e CHs.

As micrografias Opticas nos materiais comprovam a descarbonetagdo na presenga de

hidrogénio.

Concentragdo de Hidrogénio

Como pode ser visto nas figuras 42 (a) e (b), maiores concentragdes de hidrogénio
tendem a produzir diferentes caracteristicas nas espessuras de camadas descarbonetadas. As
condi¢des utilizadas nos experimento s@o as seguintes: mistura de Ar-4%H,, é utilizada uma
corrente de 70 mA e uma tensdo de 400V e a mistura Ar-25%H,, uma corrente de 90 mA e uma

tensdo de 380V; ambos por 2 horas, & temperatura de 700C e a pressdo de 3 Torr.
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Figura 42 — Micrografia 6tica do ago 1045 tratado por 2 horas & 700°C e pressdo de 400 Pa (3torr)
em atmosfera de (a) Ar-4%H, e (b) Ar-25%H,.
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(c) Tlustragdio do aumento de espessura das camadas descarbonetadas em relagdo ao aumento da
concentragdo de hidrogénio. A coluna 1 mostra o resultado para 4% de hidrogénio e a coluna 2 apresenta o
resultado para 25% de hidrogénio.

Pode-se constatar que, apesar de se usar atmosferas contendo concentragdes de
hidrogénio variando de aproximadamente quatro vezes, o aumento da espessura da camada
descarbonetada ndo é tdo evidente, pelo menos no que diz respeito exclusivamente & camada
puramente ferritica. Este resultado estd de acordo com as analises por espectrometria de massa
para a formagdo da espécies CHj, onde o aumento da curva ndo é intenso, sugerindo a idéia de
uma saturagdo na formagdio da mesma. Possivelmente, atomos no interior do ago que ndo

interagem com as espécies do plasma encontram dificuldades para sair da estrutura, dificultando



_RESULTADOS - DESCARBONETACAO DO MATERIAL .~ .. . -
assim a ativagdo do processo de difusdo. A formagfo inicial de uma camada ferritica no material
acaba por apresentar-se como uma barreira a saida de atomos de carbono mais internos. Também

sdo variados os pardmentros como pressdo, temperatura e tempo.

Tempo

Amostras tratadas em tempos de 7 min, 1 h e 2 h podem ser avaliadas através das figuras
43 (a), (b) e (c). A mistura gasosa onde efetua-se o plasma é Ar-4%H,, a pressdo de 3 Torr e
temperatura de 700°C. A corrente de descarga apresenta valores entre (70-90) mA e a tensdo € de
aproximadamente 400V. O aumento do tempo de tratamento resulta em um aumento na camada
descarbonetada. As diferengas nas espessuras sdo melhor observadas nas amostras tratadas em

tempos curtos fig.43 (a) e (b), indicando novamente que o processo caminha para uma saturagio

na espessura descarbonetada.
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Figura 43 — Micrografia 6tica do ago 1045 tratado em atmosfera de Ar-4%H,
A 700°C ¢400Pa(3torr)(a) 7min. (b) 1 h.e(c)2h.
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(d) — Ilustragdo do aumento de espessura das camadas descarbonetadas em relagdo ao tempo de
tratamento. A coluna 1 mostra o resultado para 7 minutos, a coluna 2 apresenta o resultado para
60 minutos e a coluna 3 mostra o resultado para 120 minutos de tratamento.

Temperatura

Estudos sobre a temperatura complementam o aspecto difusivo do processo. Os
tratamentos s@o realizados em uma mistura de Ar-4%H,, por 2 horas, a uma pressio de 3 Torr.
As correntes e tensdo da descarga apresentam os valores de 20 mA e 260 V, 40 mA e 320 V, 50

mA e 550 V, para 300, 500, 700 °C, respectivamente. Neste caso, ndo é apresentada a ilustragéo
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das espessuras de camada descarbonetada em relagio a temperatura, pois somente na amostra

tratada a 700°C observa-se uma camada bem definida (aproximadamente 120 pum).

Figura 44 - Micrografia otica do ago 1045 tratado em atmosfera de Ar-4%H,
por 2 horas e a 400 Pa (3 torr) 4 (a) 300 °C, (b) 500 °C e (c) 700°C.

O aumento da temperatura facilita o fluxo difusivo de atomos de carbono dentro da
estrutura cristalina do material para a superficie, aumentando desta maneira a descarboneta¢do
do ago pelo plasma. Observa-se que a 300°C parece ja haver um inicio de descarbonetagdo no
material. Este resultado é bastante importante pois a faixa de (300-400)°C é tipicamente a
temperatura de realizagdo de limpezas prévias de amostras, em atmosferas de hidrogénio,
submetidas a tratamentos por plasma. Resultados apresentados por Manory [75-77] também
mostram a descarbonetagdo quando uma descarga de H; é realizada previamente ao processo de
nitretagdo. Segundo o autor, as reagdes com hidrogénio tendem a remover o carbono € o

oxigénio, resultando uma superficie constituida preponderantemente por atomos de ferro,
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altamente reativa. Na realidade, o autor refere-se a descarbonetagdo como resultado de reagdes
iniciais durante o processo da nitretagdo, ja que resulta na formagdo de uma superficie ferritica
onde o coeficiente de difusdo, tanto para o carbono (C) como para o nitrogénio (N) é maior.

Como consequéncia, ocorre uma intensificagfo tanto na nitretagdo quanto na nitrocementagéo.

Pressdo

As variagdes produzidas na pressdo também apresentam resultados indicativos do
aumento da espessura da camada descarbonetada quando a press3o gasosa da descarga elétrica é
aumentada. A discussdo sobre alteragdes produzidas nesta varidvel do plasma é delicada e
complexa, uma vez que elas estdo relacionadas com o comportamento de parametros do plasma
tais como campo elétrico e bainha catédica. A bainha tende a ter sua espessura reduzida quando
se aumenta a pressdo. Com isto, tem-se dois efeitos opostos: (1) o percurso médio das particulas
(ions e neutros) que levam energia para a amostra (responséavel pela temperatura e pelas reagdes
na superficie) diminui, fazendo com que em tese, elas encontrem uma menor densidade de
particulas do gas para colidir durante o percurso de travessia da bainha; (2) por outro lado, como
a pressdo foi aumentada, a densidade de particulas neutras também aumenta, aumentando assim
a freqiiéncia de colisdes das espécies reativas com o gis neutro. Em geral, estes efeitos ndo se
anulam e o que se observa é um aumento na temperatura (aumento na corrente de ions e no fluxo
de neutros energéticos). Isto indica que a densidade das particulas neutras aumenta, o que
intensifica o bombardeamento da amostra e, conseqiientemente, a descarbonetacéo do ago.

Mas, na verdade, o problema é bem mais complexo. A alteragdo do campo elétrico leva a
modificagdo da fungdo de distribui¢do de energia dos elétrons, que sdo os responsaveis pela

formagdo das espécies quimicas do plasma. Conseqiientemente, a distribui¢do destas espécies no
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plasma sera necessariamente alterada. Isto equivale a dizer que, de maneira a estudar a influéncia
dos pardmetros do plasma utilizado para o processo da descarbonetagio, seria necessario, antes
de mais nada, fazer a modelagdo da descarga Ar-H;. No caso presente, ndo foram realizadas
medidas relacionadas ao comportamento dos pardmetros deste plasma tais como, corrente
elétrica, tensdo e campo elétrico em fungdo da mistura utilizada, pois o interesse do trabalho € o
processo da Nitretagdo, ou, seja, o plasma de N,-H;. A mistura Ar-H,, como ja explicado
anteriormente, constitui uma ferramenta utilizada apenas para facilitar o estudo da

descarbonetagio.

Figura 45 - Micrografia 6tica do AISI 1045 tratado em
atmosfera de Ar-4%H, por 2 horas e 700°C a
(a) 200 Pa ( 1,5 torr), (b) 400Pa (3 torr) e (c) 530 Pa (4 torr).
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(d) - Tlustrag@o do aumento de espessura das camadas descarbonetadas em relagio & pressio usada no
tratamento. A coluna 1 mostra o resultado para 200 Pa (1,5 torr) de pressdio; a coluna 2, apresenta o
resultado para 400 Pa (3 torr); € a coluna 3 mostra o resultado para 530 Pa (4 torr) de pressdo no
tratamento.

As andlises realizadas neste trabalho permitem concordar com Nosratinia[74], e
acrescentar que a descarbonetagdo pode ocorrer também através de reagbes com O, e,
possivelmente, com outras espécies do plasma. Resultados anteriores, relativos ao estudo da
nitretagdo [17], mostram que na mistura de 90%N, + 10%H), 540°C(condigdes normais para o
processo), adicionadas de concentragdes de até aproximadamente 3% de O, na mistura gasosa é
possivel formar uma camada com boas propriedades. Acima desta concentragfo, torna-se
necesséria a presenc¢a de H,, o qual reage com o oxigénio para formar o radical OH, evitando
assim a formagdo de uma camada de 6xido que pode interferir na difusdo de atomos de
nitrogénio para dentro do material. O estudo mostra, portanto, que a presenga inevitavel de
impurezas de oxigénio, em reatores de nitretagdo, muitas vezes prejudicando o desenvolvimento
do processo, pode ser contornada. A presenga de hidrogénio na atmosfera é uma possivel
solugdo. No entanto, embora a presenga de hidrogénio seja bastante favoravel, tanto para reduzir
6xidos como para remover o carbono superficial, sabe-se que, mesmo na sua auséncia, é possivel
nitretar-se de forma eficiente. Assim, os resultados aqui apresentados permitem complementar-se
que, atmosferas sem hidrogénio, contendo impurezas de oxigénio (abaixo de aproximadamente

3%) também sdo nitretantes, ja que atomos superficiais de carbono podem reagir com o oxigénio
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do plasma, contribuindo para evitar a oxidagdo. Entdo, a descarbonetagdo superficial, através da
formagdo de CO,, acaba por constituir mais uma forma de consumo de oxigénio. Isto leva a
concluir-se que reagdes de carbono superficial com impurezas de O,, formando CO,, também
colaboram indiretamente com o processo da nitretagdo, ja que a difusdo do nitrogénio passa a
ser facilitada. Em outras palavras, em uma atmosfera oxidante, tanto o carbono quanto o

hidrogénio atuam como redutores.

As andlises apresentadas indicam que:

N A descarbonetagdo de agos, durante a nitretagdo por plasma, é um processo resultante de

interagdes das espécies reativas deste plasma com a superficie do material.

3 A descarbonetagéio, ocorrida somente na superficie do material, pode ser considerada como
um processo facilitador da nitretagdo por plasma. A remogéo do carbono superficial ativa a

difusdo do nitrogénio rumo ao interior do material.

M A reatividade quimica das espécies do plasma é um fator importante no processo da
descarbonetagdo, resultante da interagdo destas com o material. Assim, a composi¢do da mistura
gasosa onde é efetuada a descarga elétrica, pode facilitar a descarbonetagdo, como € o caso do
hidrogénio. Espécies ativas de hidrogénio tendem a reagir com o carbono superficial para formar
radicais CHy (x=1 a 3). A presenca de oxigénio, embora inicialmente possa facilitar a
descarbonetagdo através de reagdes formadoras de CO,, dependendo da concentragdo, acaba por
apresentar-se como um moderador do processo, devido 4 formagdo de uma camada superficial de

oxido.
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D. Sintese de Espécies Quimicas durante o Processo de Nitretacdo por
Plasma

Modelos e hipdteses ainda contraditérios resultam em muitas incertezas sobre os
mecanismos fisico-quimicos fundamentais no processo de nitretagdo por plasma. No entanto,
embora ainda ndo bem compreendido, sabe-se que este complexo processo de nitretagdo depende
de alguns parametros macroscopicos de tratamento, tais como composi¢do da mistura gasosa,
pressdo, temperatura e tempo de tratamento. Dentre eles, vale salientar a composig¢do da
atmosfera gasosa onde é efetuado o plasma. Estudos sobre a composi¢do da mistura gasosa
convergem para a eficacia da presenga de hidrogénio nestas atmosferas onde produz-se o plasma
para nitretagio de agos. Além disso, sua importincia parece ndo estar relacionada somente a
redugdo de 6xidos superficiais no material, comumente discutida na literatura. Segundo alguns
autores [33,42,43], o hidrogénio estd envolvido em outros processos que podem ser
fundamentais para a compreensio de mecanismos envolvidos no processo da nitretagdo por
plasma. Desta maneira, parece interessante a investigagdo sobre o comportamento de espécies
presentes no plasma nitretante quando estes mesmos pardmetros, composi¢do da mistura gasosa,
pressédo , temperatura e tempo séo variados.

Para uma eficacia no estudo da nitretagdo, a superficie tratada nestas diferentes condi¢des
¢ analisada através das técnicas de microscopia Optica, microscopia eletronica de varredura e
difratometria de raios-X, promovendo uma compreensdo no que se refere a resultados alcangados
no material. Paralelamente a este estudo, as espécies do plasma s%o analisa das por
espectroscopia de emissdo e por espectrometria de massa, ¢ uma correlagdo destes resultados
contribui para a compreensdo do envolvimento das mesmas com o processo de nitretagdo. A
seguir, s3o apresentados os resultados e discussdes, obtidos pela metodologia acima,
separadamente. Porém, correlages destes ja4 sdo realizadas, simultaneamente, no intuito de

facilitar a interpretacdo destes resultados.
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1. Diagnoésticos no Material Tratado

As amostras de ferro puro sinterizadas, apds tratamento por plasma em uma atmosfera
nitretante, podem apresentar as caracteristicas representadas na figura (46). De maneira geral, a
superficie do material pode apresentar duas camadas distintas, a camada composta e a camada de
difusdo, ja descritas no capitulolll. Modifica¢Ges introduzidas nos pardmetros do plasma podem
resultar em diferentes caracteristicas superficiais no material, tais como espessura e também
microconstituintes das camadas. Nas figura (47) e (48) pode-se observar a microestrutura
apresentada por uma amostra de ferro sinterizado sem tratamento € uma amostra de ferro

sinterizado nitretada.

U Matorial

(a) Camada 'y; + Camada de difusfio (b) Camada € + Camada de difuséio
Figura 46- Representagéo das camadas obtidas na Nitretagéo[1]

Figura 47- Fe-sinterizado, sem tratamento Figura 48- Fe-sinterizado, nitretado em

70%N,+30%H,; 1h; 2,5 Torr; 2 cm®/s; 600°C.
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Mistura Gasosa

Quando efetuam-se modificagdes nas concentragdes dos constituintes da mistura gasosa
N,-H,, mantendo constantes a temperatura (540°C), o tempo de tratamento (1h), a pressdo
gasosa (2,5 torr) e o fluxo gasoso (2 cm’/s), as camadas resultantes do processo apresentam
consideraveis variagdes em suas espessuras. As figuras 49 (a),(b),(c) e (d) obtidas através da

microscopia Optica € a tabela (1), contendo medidas de espessuras feitas por microscopia

eletronica de varredura, comprovam este resultado.

(a) Fe-sinterizado, nitretado em N, puro; 1h; 2,5 (b) Fe-sinterizado, nitretado em 96%N,+4%H,; 1h;
Torr; 2 cm¥/s; 540°C. 2,5 Torr; 2 cm¥/s; 540°C.
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(¢c) Fe-sinterizado, nitretado em 80%N,+20%H,; 1h; (d) Fe-sinterizado, nitretado em 30%N,+70%H;; 1h;
2,5 Torr; 2 em®/s; 540°C. 2,5 Torr; 2 em¥/s; 540°C.

Figura 49- Micrografia 6ptica de amostras nitretadas em diferentes misturas gasosas
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Camada Camada de
Mistura Composta Difusdo
(X£0,5)um (X£5,0)um
N3 puro 2,7 113,0
98%N,+2%H, 3,6 188,7
96%N,+4%H, 4,5 129,2
90%N,+10%H,; 7,1 105,7
80%N,+20%H, 3,7 206,0
70%N,+30%H; 2,5 234,0
60%N,+40%H, 2,1 197,0
50%N,+50%H; 2,4 83,0
40%N,+60%H, 1,3 161,5
30%N5,+70%H; 1,9 174,3
(lugares sem
camada)

Tabela 1 -Medidas de espessuras de camadas composta e de
difusdo para diferentes misturas gasosas.

As medidas apresentadas para as camadas sfo resultado de uma
média feita entre cinco valores medidos em cinco diferentes
regides da amostra.

Os resultados podem ser melhor avaliados através das curvas mostradas na figura (50).
Observa-se que as misturas contendo variagdes de hidrogénio entre 0 e 30% constituem aquelas
onde maiores espessuras de camadas, composta e de difusdo, respectivamente, sdo alcangadas. A
camada composta apresenta um aumento na sua espessura quando a concentragio de H; ¢
modificada de 0 a 10 % na mistura. Enquanto que a camada de Difusdo mostra um crescimento
quando a concentra¢do de H, varia de 0 a 30% na mistura. Observa-se, portanto, que as misturas
(90% N,+10% H,) e (70% N,+30% H,) constituem, respectivamente, as atmosferas gasosas

onde méximas espessuras de camadas composta a de difus3o sdo alcangadas para as condigdes €
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material utilizados. A espessura da camada composta varia de aproximadamente 1,3a 7,0 ume a

da camada de difusio de 100 a 240 pm, fig. (50).
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Figura 50 — Espessura da camada composta e da camada de difuso medidas por microscopia eletrdnica de
varredura.

Nio somente a espessura ¢ modificada, mas também as fases superficiais presentes na
camada de compostos, resultante de tratamentos efetuados em diferentes misturas gasosas. As
curvas (51) abaixo podem mostrar o comportamento das fases v, €, Fe-a. e FeO, obtidos através
da difratometria de raios-X quando efetuam-se modifica¢Ges na mistura gasosa onde ¢é produzido

o plasma.
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Figura 51 —Intensidade das Fases €(gc2.3n) € ¥'(resn) medidas superficialmente por difratometria de raios-X.
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Figura 52 —Intensidade das Fases FeO e Fe-a medidas superficialmente por difratometria de raios-X.

Quanto as fases, estas tém suas intensidades alteradas sempre que as concentragdes de N; e H;

sdo variadas. As fases €(Fe;.3N) e v’ (FesN) formadas no processo de nitretagdo apresentam,
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superficialmente, intensidades maximas em misturas contendo 90% N,+10% H; e 50% N,+50%
H,, respectivamente. Além destas, outras fases como Fe-a e FeO sdo identificadas e estudadas.
Pode-se verificar que estas apresentam intensidades minimas quando misturas contendo uma
concentragio de H; entre 2 e 10% sdo utilizadas, sendo que para FeO este valor minimo mantém-
se constante para concentragdes de H; superiores a 5 %. As curvas indicam de um lado, o papel
do H; na redugdo de 6xidos superficiais, e de outro, sua importincia em processos formadores de
nitretos de ferro superficiais (redutores de Fe-a.), como também pode ser visto na figura (52).
Também os pardmetros tais como temperatura e tempo sdo estudados. Estes ilustram bem
o aspecto difusivo do processo da nitretagdo. A seguir, apresentam-se os resultados obtidos pelas

técnicas ja descritas.

Temperatura

O trabalho avalia a espessura da camada e seus microconstituintes, para trés valores de
temperatura de processo, em duas misturas, 96% Ny+4% H, e 70% N,+30% H;,mantendo

constante o tempo de tratamento (1h), a presséo gasosa (2,5 torr) e o fluxo gasoso (2 cm3/s).

50pm
| BUSERIEE

PR L 2 R . v 2 g

. (e 5% - L reettin i 2 . A i "y -
(a) Fe-sinterizado, nitretado em 70%N,+30%H,; 1h; (b) Fe-sinterizado, nitretado em 70%N,+30%H,; 1h;
2,5 Torr; 2 cm®/s; 540°C. 2,5 Torr; 2 cm*/s; 600°C.

&




(c) Fe-sinterizado, ni
Figura 53- Micrografia 6ptica de amostras nitretadas em diferentes temperaturas
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Temperatura

Camada
Composta
(X+0,5)um

Camada de
Difusdo

(X£5,0)um

Mistura: 96 % N -4 % H
2,5 Torr; 2cm3/s

2.1 hora;

540°C 4,5 255,0
600°C 4,6 321,0
700°C 6,3 457,0

111

Mistura: 70 % N2- 30 % Hz ; 1 hora ;
25 Torr; 2cm3/s

540°C 2,5 234,0
600°C 4,2 349,5
650°C 8,7 234,0

Tabela 2 -Medidas de espessuras de camadas
composta e de difusio para diferentes temperaturas.
As medidas apresentadas para as camadas sdo
resultado de uma média feita entre cinco valores
medidos em cinco diferentes regides da amostra.

Como esperava-se, as andlises comprovam o aspecto difusivo do processo de nitretagdo, O
aumento na temperatura do processo, leva, conforme tendéncia observada, ao alcance de

camadas de difusdo e composta mais espessas.

As fases formadas superficialmente sdo identificadas através da difratometria de raios-X,
fig.(54). Méaximas intensidades das fases g(Fe>3N) e ¥ (FesN) sdo obtidas a 540°C e 600°C,
respectivamente. O resultado também foi mostrado por Metin e Inal [3] em um estudo sobre a

formagdo de nitretos &, € € Y em processos de nitretagdo por plasma. O trabalho indica que a
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primeira fase a formar-se é o nitreto £ (Fe,N) e posteriormente y' (Fe4N) ou € (Fez.3N), e que
possuem dependéncia com a temperatura. A 600°C, o nitreto & (Fe;N) decompdem-se em Y

(FeqN) e, entre (500-550)C, em € (Fe,.3N).

1 5 a =

0,9 ]
1fu.al g:g a8

06111 il Fe2-3N
0.5 {0 DF::N
0411 I -
0,3 COFeO
0,2 OFe-a
0,1

0

540 600
T[°C

Figura 54- Comportamento das fases superficiais formadas durante a nitretagéio (96%N;+4%H,; 1h; 2,5
Torr; 2 cm’/s), identificadas por difratometria de raios-X

Tempo

Variagdes produzidas no tempo de tratamento comprovam o aspecto difusivo do processo

e informam sobre a cinética do mesmo para o sistema “Plasma- Amostra”.

b PR SANEIIRRR 43\3 i S L MX . (L'l_-_i
(a) Fe-sinterizado, nitretado em 70%N,+30%H,; (b) Fe-sinterizado, nitretado em 70%N,+30%H;; 1h;

Smin; 2,5 Torr; 2 cm’/s; 540°C. 2,5 Torr; 2 cm¥/s; 540°C.

*
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(c) Fe-sinterizado, nitretado em 70%N;+30%H,; 3h; 2,5 Torr; 2 cm’/s; 540°C.
Figura 55- Micrografia 6ptica de amostras nitretadas em diferentes tempos de tratamento.

Camada | Camada de

Tempo Composta | Difusdo

(X£0.,5)um | (X£5,0)um

Mistura: 96 % Nz - 4% H, ; 540 C ;
2,5 Torr . 2 cm3/s

5 min 1.6 28.5
1h 4.5 255.0
3h 5.9 319.0

Mistura: 70 % N2-30 % H2; 540 C ;
25 Torr; 2 cm3/s

5 min 1.2 89.5
1h 2.5 234.0
3h 3.9 3000

Tabela 3 -Medidas de espessuras de camadas
composta e de difus3o para diferentes valores de
tempo.

As medidas apresentadas para as camadas sdo
resultado de uma média feita entre cinco valores

medidos em cinco diferentes regites da amostra.

Primeiramente, pode-se verificar na tabela (3) que em ambas as misturas, 96% N;+4% H,
e 70% N»+30% H,, o aumento produzido no tempo leva a um aumento nas espessuras das
camadas composta e de difusdo, resultante do processo da difusdo de dtomos de N no material.
No entanto, quando avaliam-se os resultados obtidos em tempos curtos (entre 5 min e 1 h)
separadamente de tempos longos (3 h), surgem indicios sobre a Fonte de N, que esta relacionada
com as espécies do plasma. Tratamentos efetuados em tempos curtos (5 min) produzem amostras

com maiores espessuras de camadas compostas quando tratadas na mistura 96% Nax+4% Ha, ¢
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maiores espessuras de camadas de difus3o, quando tratadas na mistura 70% N;+30% Hp. J4 as
analises resultantes de tempos longos (3 h) de tratamento, sdo dificultadas, pois sdo resultado de
processos do plasma e também da difus@o de dtomos no interior do material. Isto pode ser
verificado nos valores das espessuras da camada de difusio em ambas misturas que sdo
aproximadamente iguais.

O comportamento das fases formadas superficialmente, com a varia¢do do tempo de

tratamento, pode ser observado na figura abaixo.

11 o o
1[u.a.) 0.8 :

0,61 Sul [CIFe2-3N

0,4- : (OFed4N
OFeQ

0,2- 1 CFe-a

5 60 180
t [min]

Figura 56- Comportamento das fases superficiais formadas durante a nitretagdo (96%N,+4%H,; 540°C; 2,5
Torr; 2 cm®/s), identificadas por difratometria de raios-X

Pressdo

Variagdes produzidas na pressdo também resultam em modificagdes na microestrutura do
material nitretado. Estas modificagdes podem ser observadas nos resultados obtidos por

microscopia éptica, bem como por microscopia eletronica de varredura e de raios-X.
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Fe-sinterizado, nitretado em 70%N,+30%H,; 1h; 1,6 Fe-sinterizado, nitretado em 70%N,+30%H; 1h; 2,5
Torr; 2 cm’/s; 540°C. Torr; 2 cm’/s; 540°C.

Fe-sinterizado, nitretado em 70%N,+30%H,; 1h; 4 Torr; 2 cm’/s; 540°C.
Figura 57- Micrografia 6ptica de amostras nitretadas em diferentes pressdes.

Pressdo Camada | Camada de
Composta | Difusdo
(X£0,5)um | (X£5,0)um
Nz Puro ;1 hora; 540 C; 2 cm3/s

1,5 torr 0,0 66,6

2,5 torr 2,7 113,0

4 torr 1,4 211,0
(irregular)

Mistura: 70 % N2 - 30 % Hz ; 1 hora ;
540 C .2 cm3/s

1,6 torr 3,2 76,2
2,5 torr 2,5 234,0
4 torr 2,6 342,1

Tabela 4 -Medidas de espessuras de camadas
composta e de difusfio para diferentes pressdes.
As medidas apresentadas para as camadas s8o
resultado de uma média feita entre cinco valores

medidos em cinco diferentes regiGes da amostra.

115
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A tabela (4) mostra os resultados obtidos por microscopia eletronica para medidas de
espessuras de camadas nitretadas. Para a camada de difus3io, o resultado alcangado foi um
aumento na sua espessura quando a pressio no ambiente de nitretagdo € acrescida. J4 para a
camada composta, utilizando duas diferentes misturas gasosas, resultados diferentes aparecem
para as mesmas modificagdes produzidas na pressdo. Na atmosfera de N, puro, a camada
composta é maior para a pressdo de 2,5 torr, e, na mistura 70% N+ 30% H», a camada composta
¢ maior para a pressdo de 1,5 torr. Os resultados parecem indicar que a presenga de hidrogénio
na mistura gasosa, a baixas pressdes, favorece a formagao da camada composta no material.

Medidas superficiais por difratometria de raios-X (fig.58) também mostram a
dependéncia entre a pressdo e a mistura gasosa utilizada no tratamento. Aqui, novamente,
misturas diferentes resultam em modificagdes nos resultados. Ambas as fases, €(Fez.3N) e ¥
(Fe4N), apresentam um aumento de intensidade quando a pressdo € acrescida na atmosfera de N
puro. Quando utiliza-se a mistura 70% Nj+30% H,, as fases tém minimas intensidades para a
pressio de 2,5 Torr. E importante salientar que as intensidades medidas para as fases
apresentam-se sempre maiores na atmosfera que contém hidrogénio €, quando se comparam

estas intensidades, verifica-se que a fase ¥’ (Fe;N) apresenta uma intensidade maior que a fase

8(F62.3N) .
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0,9 ‘ O Fe2-3N

e 0,8 : [1Fe4N
0,7 - 1 (JFe-a

1.5 2,5 4
p[Tor]

(a) (100%N,; 540°C;1 h; 2 cm’/s)

OFe2-3N
COFed4N
COFe-a

i{u.a.]

1,5 25
p [Torr]

(b) (70%N,+30%H,; 540°C;1 h; 2 cm’/s)
Figura 58- Comportamento das fases superficiais formadas durante a nitretagfio, identificadas por
difratometria de raios-X

Como ja foi explicado anteriormente no estudo da descarbonetagdo, a discussdo sobre
alteragdes produzidas nesta varidvel do plasma é delicada e complexa, uma vez que elas estdo
relacionadas com o comportamento de pardmetros do plasma tais como campo elétrico e bainha
catodica. No caso presente, foram realizadas medidas relacionadas ao comportamento dos
parimetros deste plasma tais como, corrente elétrica, tensdio e campo elétrico em fungdo da

mistura utilizada. As medidas de campo elétrico realizadas nas misturas 70% N;+30% H; ¢ N
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puro apresentam o mesmo comportamento, quando a pressdo ¢ modificada de 1,5 a 4 torr.
Ambas misturas tém valores minimos para o campo elétrico para a pressdo de 2,5 torr.
Dando prosseguimento ao estudo, andlises das espécies presentes no plasma durante o

processo de nitretacdo sdo feitas e correlacionadas com os resultados alcangados no material.
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2. Diagnésticos no Plasma

119

As espécies No', N,', N', N°, NH" ¢ Fe'

Estas espécies quimicas sdo estudadas através da espectroscopia de emissdo em fungio

dos parimetros de descarga tais como concentragdo de hidrogénio, pressdo e temperatura.

Informagdes sobre a técnica, bem como dos estados excitados estudados, estio descritos no

capitulo IV. A concentragdo de hidrogénio é variada entre 0 ¢ 100% na mistura N,-H,, mantendo

o fluxo total de 2 cm’/s, a temperatura de 540° C e a pressdo de 2,5 Torr constantes. Os estudos

da dependéncia das intensidades dessas espécies com a pressdo e a temperatura apresentam

variagdes entre 1,5 ¢ 4 Torr € 500 e 650°C, respectivamente. A seguir, sdo apresentadas as

curvas mostrando o comportamento das espécies quimicas durante as modificagdes efetuadas na

descarga elétrica.
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Figura 59 —Intensidade de N*(567 nm)-linha tracejada e de NH* (336 nm)-linha pontilhada quando H, é

Introduzido no plasma em maiores concentragdes
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Figura 60 —Intensidade de N*(568 nm)-linha pontilhada e de N,* (391 nm)-linha tracejada quando H, é
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Introduzido no plasma em maioras concentragdes
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Figura 61 —Intensidade de Fe(561 nm)-linha pontilhada quando H, ¢é introduzido no plasma em maioras
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Os resultados obtidos sdo de relevante importincia 4 compreensdo do processo de
nitretag@o. As analises destas espécies, quando correlacionadas as andlises nos materiais tratados
revelam uma forte relagdo destas com a formagio da camada composta. Os resultados podem ser
melhor comparados nas figuras (50) e (59,60). As espécies N'(568nm), N'(567nm),
NH'(336nm), N,'(391nm), quando tém suas densidades avaliadas durante modifica¢des
efetuadas na concentragdo de H, introduzida na mistura gasosa, apresentam uma formagdo
maxima entre 0 e 20 %.

Quando observa-se o comportamento da camada composta formada em processos
executados com as mesmas modificagdes, verifica-se que a mistura 90% N+ 10% H, constitui
aquela responséavel pela obtengdo de uma camada composta de maior espessura. As misturas
com a concentragdo de hidrogénio variando entre 0 e 20 % constituem aquelas onde ocorrem
importantes variagdes de espessura. Desta maneira, h4 um forte indicativo de que as espécies N,
N, NH', N,' sdo responsaveis pela maxima eficiéncia no processo de nitretagdo, uma vez que
suas densidades méximas correspondem & mistura onde uma camada composta de espessura
também maxima € obtida (mistura 90% N,+10% H>).

Nao somente a espessura da camada composta estas espécies podem ser correlacionadas.
Também as fases formadas superficialmente e analisadas por difratometria de raios-X
apresentam uma relagdo direta com as mesmas. Através da figura (51) pode-se avaliar a
formagao das fases y e & durante modificagdes efetuadas na mistura gasosa. Quando comparam-
se estas curvas com aquelas apresentadas na figura (59,60), comprova-se uma relagdo entre a
formagdo da fase € com as mesmas. Esta, que constitui a fase rica em nitrogénio, também
apresenta importantes modificagdes em sua intensidade nesta mesma faixa de variagdo de
concentragdo de hidrogénio na descarga elétrica. Sua maxima intensidade ¢ alcan¢ada na mistura

90% N>+10% H,.
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VariagGes produzidas na pressdo e temperatura também s3o avaliadas. O aumento
produzido na temperatura leva a um aumento nas intensidades das espécies detectadas e o
aumento produzido na pressdo , a uma diminui¢do das mesmas.

Alguns processos podem levar & formagdo das espécies [25-34].

e+ N (A) > No" + 2e Equagio 1

Na(@)+Ns(@)—> Ny +elouN," +Ny+e (k=1 X 10 cm¥/s) Equagéo 2

2N, (X,v216) > Na(a ) + No(X)  (k=2,1 X 10 exp(-700/T) cm’/s)  Equagdo 3

N2(@)+ Ny (X) > No(B)+No(X)  (k=1,9 X 102 cm®/s) Equagdo 4
N2@)+HoN,X)+H  (kx 1,5 X 10" cm’/s) Equagio 5
N2 (A)+HoN,(X)+H  (k=5X 10" cm’s) Equagdo 6
N2 (A)+H; » NoX)+2H (k=2 X 107 exp(-3500/T) cm’/s) Equagdo 7
N, (@)+H, > NoX)+2H  (k=2,6 X 10 cm¥/s) Equagio 8
N2" (X) + Na(v>12) = No'(B) + Na(v-12) Equagio 9
No(D)y+Hy » H+NH  (k=2,3 X 1072 cm%/s) Equagio 10
Na(A)+ NH; > No(X)+NH; (k= 1,6 X 107 cm®/s) Equagio 11

NCD)+NH; » NH+NH, (k=1,1 X10" cm%/s) Equagio 12
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As espécies N, NH, NH; e NH;

Detectadas por espectrometria de massa, estas espécies sdo avaliadas durante
modifica¢des produzidas na descarga no que se refere a concentragdo de hidrogénio e pressio da
mistura gasosa. A concentragdo de hidrogénio é variada entre 0 e 100% na mistura N»-Hp,
mantendo o fluxo total de 2 ¢cm’/s, a temperatura da amostra de 540°C e a pressdo de 2,5 Torr
constantes. As medidas sdo delicadas, pois estas intensidades apresentam-se baixas e problemas
apresentados pela técnica devem ser superados. Anteriormente as medidas, deve-se efetuar o
aquecimento nas paredes da cdmara de andlise (descrito no capitulo IV) para reduzir o gés
residual através da liberagdo de moléculas de agua adsorvidas nestas, obtendo um espectro mais
"limpo". Além disso, para evitar o aparecimento, no espectro de massa, de espécies que nio
sejam de interesse no estudo, as medidas devem ser feitas com energia de ionizagdo baixa
(valores de se¢do de choque de ionizagdo também baixos), resultando na obtengdo de baixas
intensidades nos espectros. Abaixo tem-se uma tabela contendo dados sobre energias de

ionizagdo das espécies trabalhadas.

Energia de ionizagdo da | Energia aplicada aos
Espécie espécie elétrons no
espectrometro de massa
N N 15eV
NH NH" 15 eV
NH, NH," 15 eV
NH; NH;" 12 eV
N,H NH' 15eV
FeNH; FeNH;" -

Tabela 5- Energias de ionizagdo das espécies
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Quando efetuam-se modificagdes na mistura gasosa utilizada para a nitretagdo, ou
quando a concentrag¢do de hidrogénio € variada na mistura N,-H,, observa-se um comportamento

na formagdo das espécies que pode ser avaliado através da figura (62).

210
A P 0'9

Intensidade [u.a.]

401
E

L N " n s 1 " 1 " N n " 0|0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

% H,

Figura 62 —Espécies NH;, NH,, NH, N e N,H detectadas por espectrometria de massa.

A mistura gasosa de 70%N;+30%H; constitui aquela onde uma maior densidade de
amoénia (NH3) € detectada. Ao que parece, a formagdo da amoénia é mais eficiente quando efetua-
se o processo da nitretagdo por plasma nesta mistura gasosa.

Também variagSes na pressdo podem trazer resultados importantes ao estudo. A figura
(63) mostra o comportamento da espécie para trés valores de pressdes utilizadas na descarga
elétrica (1,5; 2,5 e 4 torr). A medida que a pressio é aumentada, maiores densidades de améonia

sdo detectadas.
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Intensidade [u.a.]

Presséo [torr]

Figura 63 -Comportamento de NH; com a variag#io da pressio

O resultado pode ser correlacionado com a espessura da camada de difusdo resultante de
tratamentos efetuados nas mesmas condigdes. Esta também apresenta um aumento quando
maiores pressdes sdo utilizadas (parargrafo D.1-tabela 4).

O estudo utilizando modificagdes, tanto na concentragio de hidrogénio quanto na pressio
da mistura gasosa, mostra uma correlagio entre as espessuras alcangadas na camada de difusdo
com a espécie NH3 formada no plasma.

As espécies N, NH, NH, e N;H, detectadas por espectrometria de massa tém sua
densidades acrescidas quando variagdes sdo produzidas na concentragdo de hidrogénio de 0 a
100%. Este comportamento ndo apresenta nenhuma correlagdo evidente com as espessuras das
camadas alcangadas na nitretagdo. As espécies citadas acima apresentam maiores densidades em
misturas contendo altas concentragdes de hidrogénio, onde evidencia-se na superficie do material
a presenga da fase Y em maior intensidade. No entanto, estas condigdes ndo constituem aquelas
onde maiores camadas nitretadas s3o obtidas. Considerando que este seja o objetivo de um
processo de nitretagdo, pode-se afirmar que estas espécies nfo constituem as espécies

fundamentais para o mesmo. Quando utilizam-se condigdes em que suas formagdes sdo
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favorecidas, passa-se a ter uma fonte de nitrogénio que pode gerar o surgimento superficial da
fasey .

O comportamento da espécie NH, quando efetuam-se modificagdes na pressdo, também
pode ser correlacionado com a formagdo superficial da fase y . J4 as espécies N, NH; e NoH néo
apresentam correlago entre seus comportamentos e 0 comportamento da fase.

Dentre as espécies estudadas, a amonia (NH;) acaba por apresentar-se como uma das
espécies mais interessantes, aqui detectadas por espectrometria de massa. E, os resultados
encontrados sdo de grande importdncia para o processo da nitretagdo por plasma .

A sintese da espécie parece ser ja conhecida. Gordiets et al. sugere em seus estudos
cinéticos [31] que a amonia é formada em quantidades significativas, numa descarga elétrica Ny-

H; a baixa press@o, através de reagdes na superficie.

(NH2)s + Hf —> NH; + Fy + Sy Equagio 13
NH, + Hs —» NH; + Sy Equacdo 14
(NH)s + Hy — NH; + Sy | Equagdo 15

Aqui, (NHy)s corresponde a espécie formada e adsorvida quimicamente na superficie; Hy,
atomos de hidrogénio adsorvidos fisicamente; Fy, vacincias para adsor¢do fisica e Sy, vacancias
para adsor¢do quimica.

A concordancia dos diversos trabalhos nesta drea parece ndo estar relacionada apenas
com a necessidade da presenca de uma superficie nas reagdes, mas também para o papel desta
superficie na sintese da espécie. Muitos autores mostram que a formag&io da amonia em plasmas
se d4 através de reagGes catalisadoras, onde a substincia catalisadora é a superficie do material
tratado [66-69].

Os resultados sobre a formagdo de NH; aqui mostrados estdo de acordo com estes

autores, uma vez que quando comparados com Amorim [66], pode-se também comprovar a
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catilise. Em descargas elétricas, aproximadamente sob as mesmas condi¢8es utilizadas por
Amorim, obtém-se curvas com uma formag¢@o médxima para misturas gasosas contendo diferentes
percentuais de hidrogénio. Formagdio maxima de NH; em 25%N,-75%H;, no trabalho de
Amorim-fig.(64) e em 70%N,-30%H;, no presente trabalho-fig.(62). Esta diferenga pode ser
explicada através da presenca de uma superficie constituida por vidro pirex, no trabalho de
Amorim, enquanto que aqui, a mesma € constituida por ago. Conforme mostrado por diferentes

autores [66-69], superficies diferentes levam a efeitos cataliticos também diferentes.
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Figura 64- Formag#io de amdnia em descargas N,-H,, segundo Amorim [66].

Também Eremin et al [67] investiga a sintese da am6nia em descargas N>-H; na presenga de
diferentes metais catalisadores. Em seu estudo, propdem um mecanismo para as reagdes de
catalise nestas misturas, onde a concentragdo de NH; detectada é o resultado efetivo de

dissociagfio de fons de N,", associados a reagdes com moléculas de H, na superficie,
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Parede | «N;" > Porede | N + e (dissociagdo de N," em 4tomos ativos de N) ~ Equagdo 16

X(ags)y + H2 > NH;  (reagdo com hidrogénio) Equagdo 17
NHogs) + Hy = NH;+H
2
NH; Equagédo 18

E também a recombinagdo de dtomos de hidrogénio.

NH; +H — NH; + H; Equag:ﬁo 19

Além destes estudos, vale salientar ainda os resultados de Szabo e Whilhelmi [42], que
também propdem a sintese de amonia através de reagGes superficiais. A espécie aparece como
produto durante a formag@o dos nitretos. O mecanismo sugere ainda a substituicio de FeN
proposto pelo modelo de Kolbel, pela espécie FeNH,.; formada na superficie. Segundo o
mecanismo, o NHj € inicialmente adsorvido na superficie e, em seguida, liberado em fase gasosa
como resultado da decomposi¢do de FeNH;;. Desta maneira, sua concentragdo pode ser

relacionada a formag&o de nitretos no material tratado.

Fegsiido + NHx,gas — FeNH,.; — Fe; 4N + N, + H, + NH; Equagéo 20

Os resultados alcangados neste trabalho concordam com os obtidos por Szabo no que se

refere a formagdo de NH; em fungdo da mistura gasosa, como pode-se observar na figura (65).
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Figura 65 ~ Comparagéio entre as medidas de [NHj,] feitas por Szabo [42] (linha tracejada) e as medidas do
presente trabalho (linha cheia)

Embora bem conhecida a formagio de amdnia através de reagles superficiais presentes
em um plasma de N;-H;, seu provével envolvimento com o processo de nitretagdo desta
superficie ainda permanecia sem comprovag@o. Resultados da formagdio da espécie durante
modificagdes efetuadas na composig¢do da mistura gasosa, quando comparados com resultados
alcangados no material tratado nestas condigdes indicam um envolvimento desta com o processo
de difusdo no material.

Nas figuras (50) e (65) pode-se melhor comparar os resultados. A mistura gasosa
contendo 70% N; + 30% H; corresponde & mistura onde um maximo € atingido tanto para
densidade da espécie formada quanto para a espessura da camada de difusdo medida no material
por microscopia eletroénica de varredura. Nestas condigdes, a camada apresenta uma espessura de
(234+20)um. Existe entdo a evidéncia de uma correlagdo entre a concentragio de amoénia na

descarga elétrica e a espessura da camada de difusdo no material.
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Ao que parece, a amoOnia pode ser uma espécie responsivel pelo fornecimento de
nitrogénio para o processo de nitretagdo. Este, que de um lado depende da eficiéncia da "fonte"
de nitrogénio (espécies formadas no plasma envolvidas com o processo) e, de outro, do tempo e
da temperatura de tratamento, acaba por apresentar caracteristicas diferenciadas quando
modifica¢des sdo efetuadas na descarga elétrica e, portanto, na cinética do plasma. Como vimos
anteriormente, as espécies N*, N', NH', N,* podem ser consideradas como responsaveis por uma
méaxima eficiéncia no processo de nitretagdo, uma vez que suas densidades méximas
correspondem a mistura onde uma camada composta de espessura também maxima é obtida
(mistura 90% N»>+10% H,). Quando a taxa de fornecimento de N ¢ diminuida (quando
modificagdes na composi¢do gasosa sdo efetuadas), tem-se um aumento na espessura da camada
de difusdo formada, onde os precipitados de nitrogénio estdo em menores densidades. Desta
forma, embora a amonia ndo constitua uma espécie responsavel por uma nitretagdo de eficiéncia
méxima, sua importancia ndo deve ser esquecida, principalmente quando as condigdes utilizadas
ndo sdo aquelas consideradas como otimizadoras do processo.

Além das espécies apresentadas, também FeNH; é detectada nos espectros de massa.
Embora nédo tenha sido possivel a realizagdio de estudos sobre seu comportamento durante o
processo de nitretagdo, sua identificagdo € feita através da técnica da energia de ionizagdo. A
figura (66) abaixo mostra o comportamento da espécie com variagdes produzidas na mistura
gasosa. Vale salientar ainda que a espécie FeN nunca foi detectada nas medidas feitas por

espectrometria de massa, neste laboratério.
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Figura 66 — Comportamento de FeNH,_; com variagdes produzidas na mistura gasosa

Ap6s a correlagdo das andlises apresentadas é possivel concluir que:

¥ Espécies ativas tais como N*, N*, NH", N, constituem algumas das provaveis espécies
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participantes de processos de superficie, no material, responsaveis pelo fornecimento de dtomos

de nitrogénio que irdo difundir-se no mesmo. As condi¢gdes onde a difusdo no material é maior

(formagdo de uma camada composta de maior espessura) correspondem aquelas onde a fonte de

nitrogénio também ¢ grande, e ¢ exatamente quando tem-se uma maior formagdo destas espécies

do plasma.

v A ambnia, ao que tudo indica, ndo tem uma relagdo direta com o fornecimento de

atomos de nitrogénio para o processo. Quando o fornecimento de nitrogénio € diminuido, e

entdo, também, a taxa de difusdo de nitrogénio no material, h4 um aumento na zona de difuséo,

onde os precipitados de nitrogénio estio em menores quantidades. Neste caso a amdnia que

deve resultar de muitos processos no plasma parece desempenhar também o papel de
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fornecimento de atomos de N. O estudo mostra uma relagdo existente entre a espécie e a
formagdo da camada de difusdo. Além disso, comprova que a espécie € resultado de processos
superficiais conhecidos. Embora ndo esteja diretamente relacionada com a formagdo da camada
composta, o resultado do comportamento da espécie permite que se faga uma avaliagdo sobre

modelos ja publicados que tentam explicar o processo da nitretagdo que ¢ apresentado no

capitulo seguinte.
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VI. CONCLUSOES

A. Introdugéo

O desenvolvimento deste trabalho mostra, além da gama de resultados relacionados com
o processo da nitretagdo, a importancia de estudos fundamentais para o alcance de
conhecimentos que facilitam o controle e a otimizagdo do mesmo.

O estudo ndo propSe um novo modelo para a nitretagdo por plasma, mas apresenta
importantes resultados que sdo complementares a um modelo j& encontrado na literatura. A
complexidade do processo, percebida ao utilizar-se técnicas de diagndsticos do plasma constitui,
sem duavida, o fator limitante. A diversidade de espécies encontradas tanto na regido do plasma
como na regido da superficie da amostra, associada as dificuldades de detec¢do destas pode ser
relacionadas com os principais problemas. Um estudo completo somente pode ser alcangado
através da utilizagdio da vérias técnicas de analise tanto do plasma como do material. Embora
aqui, tenham sido utilizadas duas técnicas de diagndsticos do plasma e trés técnicas de analises
do material, percebe-se que uma técnica de anilise de superficie (como por exemplo,
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X-XPS) pode enriquecer muito trabalhos
como este.

Cabe lembrar aqui sobre as contribui¢des fornecidas pelos trabalhos ja publicados nesta
area, sem os quais, ndo seria possivel o alcance dos conhecimentos apresentados. Durante a
realiza¢do deste estudo, foram utilizados importantes informag¢des encontradas na literatura que
colaboraram nas conclusdes do trabalho. Apesar de tal utilizagdo ser perfeitamente normal e
rotineira na pesquisa cientifica, no caso presente as informag¢des dos outros autores participam

diretamente das conclusdes aqui inferidas.
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B. Sintese do trabalho

Importantes informagdes sobre o processo sdo obtidas durante a realizagdo do trabalho. A
metodologia aplicada, baseada na correlagdo da caracterizagdo do plasma e do material, permite
a detecgdo e avaliagdo do processo da descarbonetag@o do material quando inserido no ambiente
“plasma”. O bombardeamento do material pelas espécies do plasma produz, superficialmente,
uma camada constituida por uma microestrutura cuja concentragdo de carbono é inferior a que é
apresentada pelo nucleo. Os resultados mostram a importdncia de se realizar um controle na
atmosfera, para os casos em que a descarbonetagio deva ser evitada. Para o caso da nitretagéo,
constata-se que sua ocorréncia ndo traz tantos problemas, ja que superficialmente sdo formados
os nitretos. Além disso, o carbono age como um consumidor de oxigénio residual, presente na
atmosfera, através da formag¢do de CO,. O estudo mostra também que, durante a limpeza do
material, a 300°C a descarbonetagfo ji ocorre e que esta precisa ser controlada. Muitos autores ja
haviam citado a descarbonetagdo, mas até entdo ndo havia sido estudada.

No que se refere as espécies formadas no plasma N»-Ha, envolvidas com o processo da
nitretagdo, deve-se mencionar N;*, N,*, N', N*, NH" e NH;. Seus papéis, no entanto, sdo
diferenciados. O grupo das espécies N,*, Ny, N*, N*, NH* demonstra estar envolvido em
processos que resultam na produgio de uma difusio a uma taxa mais elevada e,
consequentemente, na formagdo de uma camada composta de maior espessura. Isto indica que,
nestas condigdes, hd uma nitretagdo mais eficiente e que estas espécies podem atravessar a
bainha e participar superficialmente de processos responsaveis pelo fornecimento de atomos de
nitrogénio. A formagfo destas espécies se dd na regido luminescente da descarga, através de

processos ja conhecidos.
e+ Ny (A) >Ny +2e Equagdo 1

Na(@)+Na(a) > Ny +elouNy" + Ny +e (k=1 X 10! cm®fs) Equagio 2
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2N, (X,v216) > Nay(a ) + No(X)  (k=2,1 X 10™ exp(-700/T) cm®/s)  Equagdo 3

N2 (@)+N; (X) > NoB) + No(X)  (k=1,9 X 10 em’/s) Equagio 4
N2(@)+HoN,X)+H (k= 1,5X 107" cm’/s) Equagio 5
N, (A)+H->NoX)+H  (k=5X 10" em’/s) Equagio 6
N2 (A)+Hs > NoX)+2H (k=2 X 100 exp(-3500/T) cm’/s) Equagdo 7
Na@)+H->No(X)+H (k= 1,5X 10 cm¥/s) Equagdo 8
No(@)+Hy 5> No(X)+2H  (k=2,6 X 10! cm’fs) Equagio 9
N2¥ (X) + Ny(v>12) = Ny'(B) + Ny(v-12) Equagéo 10
No(D)+H, > H+NH  (k=2,3 X 1072 cm¥/s) Equagdo 11
No(Ay+ NH; > No(X)+NH; (k= 1,6 X 107% cm¥/s) Equagio 12
NCD)+NH; »> NH+NH, (k=1,1 X 10" cm%/s) Equagio 13

Além das espécies acima, a amdnia € também uma espécie que traz resultados
interessantes. Inicialmente vale salientar que sua presenga é evidenciada em uma grande faixa de
variagdo de concentragdo de hidrogénio na descarga N,-H,. A estabilidade da molécula NHj
talvez possa justificar tal fato. Dando seguimento, o comportamento da espécie demonstra ter
uma relagéio com a formag8o da camada de difusdo, onde os precipitados de N sdo encontrados
em concentragdo inferior a da camada composta. Embora a espécie nfo seja responsavel pela

eficiéncia da nitretagdo, ela pode ser resultado de varias reagdes no plasma e, em determinadas
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condi¢des, acabar também participando do mesmo. Sua formagdo se da na superficie, através de

reagdes também conhecida.

(NHz)s + Hs - NH; + Fy + Sy Equagio 14
NH; + Hs —» NHj3 + Sy Equagio 15
(NH)s + H; - NH; + Sy Equagdo 16

Aqui, (NHy)s corresponde a espécie formada e adsorvida quimicamente na superficie; Hg,
atomos de hidrogénio adsorvidos fisicamente; Fy, vacéncias para adsor¢io fisica e Sy, vacancias
para adsor¢do quimica.

Conforme visto acima, as reagdes ocorrem na presenga de uma superficie que atua como
um catalisador. Os resultados do comportamento de NH; quando comparados com os
encontrados na literatura também indicam isto.

A presenga € o comportamento da aménia em reagdes superficiais, em plasmas N,-H,
usados para a nitretagio, permitem o levantamento de algumas hip6teses sobre um possivel
modelo para o processo. Embora, por si s, estes resultados ndo possam revelar os processos que
ocorrem na regido superficial do material, quando trabalhos j4 publicados sdo avaliados, verifica-
se que os resultados do trabalho, ndo somente corroboram os de outros autores, mas também
fornecem mais detalhes sobre modelos criados para o mesmo. Muitos autores contribuiram para
a compreensdo da nitretagdo por plasma. Mas no que se refere a interagdo plasma-superficie, o
trabalho de Szabo deve ser salientado [42]. A seguir, faz-se uma complementag¢do ao modelo
proposto pelo autor apresentado no capitulo III.

Inicialmente, o processo da nitretagdo por plasma pode apresentar, durante a etapa
aquecimento ou limpeza prévia do material, uma descarbonetagdo superficial, desde que o
material apresente carbono em sua microestrutura ¢ que ndo seja realizado um controle na

atmosfera no caso de desejar-se evitd-la. Quando o material atinge a temperatura adequada ao
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processo, € iniciada a difusfio no seu interior. Esta depende agora, do fornecimento de 4tomos de
N ocorrida na superficie.

Quando utiliza-se condi¢Ges otimizadoras do processo (mistura 90% N,+10% H,),
espécies energéticas como N,*, N,*, N¥, N*, NH", formadas na regifio luminescente, agem como
principais fornecedoras de nitrogénio. Estas atravessam a bainha e interagem com atomos de
ferro superficiais formando os compostos FeNH,; e como resultado destas reagSes ha a

formag&o da amonia. O processo € descrito abaixo.

Fesstiao + NHy gas = FENH2.3 — Fes 4N + Nz + Hy + NH;j Equagdo 17

Para o caso de outras misturas, a participagdo da aménia no fornecimento de atomos de N
para o processo ¢ mais significativo. Neste caso, a espécies, que até entdio tinha apenas um
envolvimento associado ao produto do processo, passa a apresentar uma participagdo também no
fornecimento de 4tomos de nitrogénio para a nitretagdo.

O diagrama apresentado abaixo sintetiza a contribui¢do deste trabalho para a

compreensdo do processo de nitretagdo.
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Figura 67-Diagrama sobre o processo de nitretag@o por plasma
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