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1. INTRODUCAO

Nas duas ultimas décadas tem-se observado um gaeadeo em técnicas para
modificacdo da superficie (1-10). Essas técniczanfiauso de plasmas, lasers, feixes de
ions e feixes de elétrons como fontes energéticaa plteracdo estrutural e/ou
composicional da superficie, ou ainda para a de@osde filmes. Os materiais
modificados superficialmente sdo aplicados numae@ade de campos, incluindo
dispositivos opto-eletronicos, isolantes térmicogvestimentos ou deposicao

tribologicas e revestimentos decorativos (6).

Quando espécies ionizadas sdo usadas para madifici superficie, elas
podem ser empregadas de dois diferentes modosUgijleles é a implantacdo ibnica,
a qual consiste de um pequeno fluxo ibnico com aitea energia meédia por ion; o
segundo método é a deposicao assistida por plasquel consiste de um grande fluxo
ibnico com energia média por ion, suficiente pasasar pulverizacdo catodica
(sputtering) e defeitos na rede cristalina do nelteEsses processos oferecem a
possibilidade de variar amplamente as propriedddsdilmes através do controle dos
parametros do plasma (densidade de elétrons, aregia funcdo de distribuicdo). As
possibilidades de combinagcfes desses parametragrigg@en as mais diversas técnicas
de processamento de filmes por plasma como o iatingl (12), sputtering dc e
sputtering rf (13), magnetron sputtering (14), entutros. Dentro deste leque de
processos utilizando o plasma como fonte energftama modificacdo superficial,
encontra-se a nitretacdo ibnica. Essa técnicanteaiga por J.J.Egan em 1931 nos
E.U.A (15) e por Berghaus em 1932 (16) na Suigzge t&=u uso comercial iniciado
apenas nos anos 60, com grande avanco na décdffaedatualmente, estima-se entre
1300 e 1600 unidades instaladas no mundo (17)ité&fatura internacional, essa técnica
recebe denominag¢des como nitretacao i6nica (ioiinig, nitriding ionic, ionitriding),
nitretacdo em descarga luminescente (glow dischrangeing) ou nitretacao por plasma
(plasma nitriding, nitriding in plasma). No passadoseu uso industrial teve pouca
aceitacdo no mercado pelo seu alto custo e diiddglsl técnicas do equipamento. Essas
dificuldades consistiam basicamente em aberturasabes elétricos e superaquecimento

de partes das pecas durante o tratamento. Comentadya eletronica de poténcia e da



microeletrénica esses problemas foram quase coanpdetie resolvidos. Atualmente os
equipamentos de nitretacdo idnica sdo construidms sistemas de aquecimento
auxiliar e fonte de tensao pulsante controladosmvierocomputadores (18). Com as
fontes de tensdo pulsante, é possivel variar aderya do processo apenas com a
alteracédo do intervalo entre pulsos, deixando eomstos demais parametros, como a
tensdo e pressdo. Com uma fonte como essa, aléoluéonar os problemas descritos
anteriormente, o controle da temperatura fica cetapiente independente dos demais
parametros, 0 que ndo ocorria para o plasma cote fbm tensdo dc. Varias outras
solucbes também foram encontradas para ampliarneédiiorar o uso desta técnica e

que serdo discutidas no presente livro.

Pelo fato desta técnica utilizar o plasma comoe€faergética e este possuir
uma vasta aplicagdo em outras técnicas para pesnesso de materiais, enobrece ainda
mais a leitura do presente livro. Ele apresenta vevisdo da descarga elétrica em
gases levando o leitor a refletir, multidisciplimente, sobre possibilidades de aplicacao
da mesma. Apresenta a técnica de nitretacdo iGoiscap aspecto historico, cientifico,
tecnoldgico, operacional e econdmico e, finalmefate uma revisdo das novas técnicas

de endurecimento superficial assim como as técomagencionais de nitretacao.

2. PLASMA - TERMINOLOGIA, FUNDAMENTOS E SUA
INTERACAO COM A MATERIA

O termo "plasma" também referido como "descargtiied”, "descarga gasosa"
ou "descarga luminescente” se aplica a um gas rumteespécies neutras e
eletricamente carregadas como elétrons, ions yasitiions negativos, atomos e
moléculas (31). Na média, um plasma é eletricameptgro, sendo que qualquer
desbalanceamento de carga resultara em campasaséfue tendem a mover as cargas
de modo a restabelecer o equilibrio. Como resulthskn, a densidade de elétrons mais
a densidade de ions negativos deve ser igual adddesde ions positivos. Um
importante parametro do plasma @mu de ionizacdo,que € a fracdo das espécies
neutras originais que foram ionizadas. Plasma congrau de ionizagdo muito menor

que a unidade é dito fracamente ionizado. Estedgpglasma, também denominado de



plasma frio, é utilizado no processo da nitretacéo i6nica.genal as caracteristicas do
plasma diferem-se dependendo dos atomos e moléanastuintes, densidade, energia
e grau de ionizacdo. Existe, entretanto, uma caiatita que independe destes
parametros chamada daase-neutralidade As cargas livres no plasma podem mover-
se em resposta a qualquer campo elétrico no sedédoeutraliza-lo. Se uma carga
qualquer € inserida num plasma ou um campo elé#&idmposto, produzindo um
potencial \6 , as cargas livres, compostas de elétrons na gnaadteia, se moverao
formando uma blindagem elétrica, denominbliiadagem de Debyea qual modificara

o0 potencial original, atenuando-o exponencialmenten um comprimento de
decaimento caracteristichp, chamado de comprimento de Debye. Para os pladenas

interesse na nitretacdo i6nida, € da ordem de 0,1 mm.

Um outro conceito importante no estudo de plasmalé oscilacdo do plasma.
Quando ha um desbalanceamento de carga num plasmlgirons presentes movem-se
no sentido de neutralizar os seus efeitos. Esteimemio € oscilatorio em torno da

carga, cuja frequéncia de oscilacdo € denominaffegi@éncia do plasma

No processo da nitretacdo idnica, o params@ocdo de choque sempre
utilizado para se especificar um processo colisientre espécies do plasma ou entre
espécies do plasma e a superficie do catodo. Eleassociado com a probabilidade de

que um dado processo possa ocorrer.

2.1. Curva Caracteristica de Voltagem-Corrente

Quando uma diferenca de potencial € aplicada eftire eletrodos , contidos num
sistema hermeticamente fechado e a uma press@@stdmente baixa, elétrons e ions
séo acelerados pelo campo elétrico, colidindo cotras particulas e produzindo assim
mais ions e elétrons através da seguinte combir{@23o

e +G° . G"+2¢ (2.1)

onde ® ¢é o atomo ou molécula do gas no estado fundame@l representa um ion
deste gas.



Devido a essa producao de cargas , € gerada uneateoelétrica que varia com
a diferenca de potencial entre eletrodos dadagoelea da figura 2.1 (33).
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Figura 2.1 - Curva caracteristica da voltagem X caente entre dois eletrodos,
numa descarga elétrica em gases.

Esta curva possui trés regides distintas : Na prinregido a corrente € muito
baixa porque ela é proporcional apenas a veloeidath que os ions e elétrons podem
mover-se para os eletrodos. Nestas condi¢cdes, sgg@smporta como um condutor
ohmico, cuja condutividade depende da velocidadprdducéo de ions e elétrons, do
coeficiente de recombinacdo e da mobilidade dagasarA medida que a voltagem
aumenta, também aumentara a velocidade dos iolétrens, que serdo neutralizados
nos eletrodos. Isto aumenta o coeficiente de rec@wg@o e, consequentemente,
decresce a taxa de aumento da corrente com a ewltdgvidentemente, se o ritmo de
producao dos ions e elétrons permanece constasi aomentar a voltagem, chega-se
a uma condicao limite na qual todos os ions eaglétalcancam os eletrodos antes que
tenham tempo de recombinar-se, gerando assim ument®de saturacdo. Se depois de
alcancada a saturacao, continua-se aumentandtagesol entre os eletrodos, a corrente
voltara a aumentar porque os elétrons possuem um@@ia suficiente para ionizar
outros atomos e produzir elétrons adicionais. Dewddesses elétrons adicionais, uma
avalanche de cargas € produzida e uma tensédo tlga\fb surge como resposta do
circuito externo a esta variacdo brusca de corrertedescarga, entre a corrente de
saturacao e a tenséo de ruptura, € denominadadarga de "Townsend".



Nestas condicfes ions, fétons e particulas neostaseecam a bombardear o
catodo, produzindo elétrons secundarios que vamata descarga auto sustentada.O
fluxo de elétrons secundarios emitidos dependeddesentes coeficientes de emisséo
devidos a essas espécies incidentes. Os elétronadsegios sdo entdo acelerados e
interagem com 0s atomos ou moléculas do gas edsploduzindo pares ions-elétrons
através de colisdo inelastica. Os ions sdo adelenaara o catodo e produzem novos
elétrons secundarios. Este processo continua a€uqua descarga se torne auto
sustentada. Nessa condi¢do, 0 gas se torna belleanavera uma queda de tensdo até
um patamar minimo. Essa regido é chamada de dasbenmgnal. A corrente nessa
descarga aumenta abruptamente para satisfazecaiacexterno.

Quando a voltagem é aumentada ainda mais, uma mensidade de corrente
€ observada e a densidade de corrente torna-sefunp@o da voltagem para uma
pressdo constante. Esta regido, chamada de regiamala”, € usada em processos de
deposicdo por plasma, por ter maior densidade derte e portanto maior eficiéncia,
além de proporcionar um tratamento superficial armie (34). Esta descarga € auto
sustentada porque o ion gerado é acelerado paatodo¢ produzindo novos elétrons
secundarios, que por sua vez produzirdo novos ions.

Para valores de corrente superiores ao valor maxismdescarga anémala, o
aquecimento do catodo sera substancial e a emiss@ooionica contribuira
sensivelmente para o aumento da corrente, fazesrdogoe a descarga seja mantida a
uma baixa tenséo e alta corrente, originando e elétrico.

Na descarga luminescente anémala, existe uma dériespacos escuros e
luminosos que podem ser distinguidos pela disgdmide potencial , densidade de
cargas e corrente. A figura 2.2 mostra estas re@i&i) .
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Figura 2.2 - (a) Aspecto visual do plasma durante aescarga luminescente
andbmala, apresentando regides escuras e luminosdbk) Variacdo do potencial,
densidade de carga espacial e densidade de corrergara as respectivas regioes.

A regido luminosa proxima ao catodo é chamada uknkscéncia catodica. A
cor da luminescéncia € caracteristica do mateltalcatodo. Ela surge devida a
excitacdo dos atomos superficiais bombardeados melpécies do plasma. Entre o
inicio dessa luminescéncia e o catodo existe uragespscuro denominado de bainha
catddica que € uma regido de baixa concentracamams devido ao gradiente de
potencial. ApOs esse espaco escuro existe umardgialta luminosidade, denominada
de luminescéncia negativa. A luminescéncia negativemente com a regiao catddica
( catodo e bainha) é responsavel pela quase @mdalida queda de tenséo aplicada entre
os eletrodos, sendo ai onde ocorrem os fenbmenm® doansferéncia de carga,
ionizacOes e excitacbes e producdo de elétronsndg@&ios. Num meio nitretante
(mistura N/H,), as reacfes mais frequentes na luminescénciaiveg#o aquelas
determinadas pelas colisdes elétrons-moléculagnaedser assim classificados (29):

lonizacdo - Os elétrons mais energéticos, ao colidirem cemaléculas do gas,
provocam a remoc¢ao de um elétron do atomo, prodozim ion e dois elétrons :

e +N, - 26 +N; (2.2)
€ +H, - 26" +H; (2.3)
e +NH, - 2e +NH/ (2.4)

Para essas espécies, tem-se que 0 potencial dagaaié aproximadamente de
10eV. Os dois elétrons formados no processo po@eracelerados, adquirindo energia
suficiente para causarem novas ioniza¢des (muakipdio de elétrons), ajudando na
manutenc¢éo da descarga.

Excitacdo - Se a energia de colisdo do elétron for inferiared@ necessaria para
ionizacao, podera haver as seguintes excitacdes

e +N, - e +N, (2.5)

e +H, - € +H, (2.6)



e +NH, - e +NH, (2.7)

onde * representa estados excitados.

Relaxacdo ou emissaoApos a excitacao das espécies, havera o decaimesto
elétrons para niveis menos energeéticos, resultaadonissao de fotons :

N, - N, +hv (2.8)
H, - H,+hv (2.9)
N,H, - N,H, +hy (2.10)

Através da analise dessa luz emitida pela descéargaossivel fazer um
diagndstico do plasma.

Dissociacdo - Outra importante reacdo que ocorre no plasma qmisdo de
moléculas com elétrons energéticos é a dissoci@Emendendo da energia do elétron,
poderda haver a formacdo de atomos neutros, exsitadoionizados, para o0 caso
particular do nitrogénio, tem-se :

e+N, e +N+N (2.11)
e +N, e +N +N (2.12)
e +N, e +N"+N’ (2.13)

Recombinacdo - Quando espécies ionizadas chocam-se com uma isigerf
elétrons desta superficie sédo liberados, neutralzaas espécies pelos seguintes
processos de recombinacgao :

N, +e - N, (2.14)
H, +e&” - H, (2.15)

N H; +e™ - N H, (2.16)



2.2.Bainha Catddica

Como foi comentado anteriormente, na descarga dadosaions na regido
catodica sdo acelerados contra o catodo tendo comocdas consequéncias a ejecdo de
elétrons secundarios da superficie. Estes elésenandarios sdo acelerados para a
luminescéncia negativa pela acdo da queda de paiteristente na bainha catddica. Na
bainha catddica, em razdo do forte campo elétosoelétrons secundarios adquirem
grande energia cinética, podendo chegar ao linoiteespondente a maxima voltagem
aplicada ao catodo.Devido a essa grande energégé@ de choque elétrons-molécula é
pequena e ocorrem poucas colisdes de ionizacaci@agio. E por isso que a bainha
catédica é escura comparada com as regides lureimtesc No entanto, os elétrons
energéticos provenientes da bainha catodica, plisdes elasticas com os elétrons
primarios da regido de luminescéncia negativa, sfemem energia para estes,
proporcionando as reac¢des de ionizacdo respong#laisnanutencdo da descarga, bem
como as reacgdes de excitacdo descritas no itemcan€utros elétrons podem produzir
colisdes ionizantes com as espécies neutras dargés de chegar na luminescéncia
negativa. A figura 2.3 ilustra estes eventos.
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Figura 2.3. - Producao de ions na bainha catédicag).

Outro evento que pode ocorrer na bainha catodicaréca de carga. Um ion, da
luminescéncia negativa, chega na interface com imh&acatddica possuindo uma
energia cinética desprezivel quando comparada cgoeda de tensdo da bainha. Na
auséncia de colisbes, o ion é acelerado atravdmidhaa e colide com uma energia
equivalente a queda de tensdo da bainha catoditeeté&to, normalmente os ions
colidem antes de chegarem ao catodo. Quando eéocge da entre um ion e um
atomo ou uma molécula neutra, pode ocorrer tra@rstea de carga, muitas vezes



simétrica, deixando o ion neutralizado e a esp@aigra ionizada, como mostra a figura
2.4. Como consequéncia fundamental, o ion rapidwatee um atomo (ou molécula)
rapido e o atomo (ou molécula) lento torna-se umieato.

Ions colidem com
espécies neutras energeticas ..o
_ ¢ trocam de carga

S b
-—0

Invertendo
a posi¢io
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. Luminescéncia
Bainha negativa

lons entram na bainha
catddica e sdo acelerados

Figura 2.4. - Troca de carga na bainha catodica (13

Para uma atmosfera de nitrogénio, as rea¢cOes p@sséo as seguintes:

N*+N° - N +N* (2.17)
N*+NJ - N +N; (2.18)
Ny +NJ - N, +N; (2.19)

+ 7 7 ~ . . ~ . * 7 7 - ~ . .
onde N € um ion atdmico de nitrogénio, B 0 &tomo de nitrogénio no estado excitado
0, . o
e N é o atomo neutro de nitrogénio(36).

Para uma descarga em, Bob 2,7 torr de pressao, tem-se um livre caminho
médio para reacdo de troca de carga da ordem Ben®,para a reacao (8) e 0,008cm
para a reagdo (9), para uma bainha catédica den@jgcespessura (37). Neste caso, 0
livre caminho médio do ion é menor que a espesdarabainha catddica e a
possibilidade de formacédo de mdultiplas trocas dgasando pode ser desprezada, pois a
maior parte dos ions ndo é capaz de alcancar docaén ter realizado pelo menos uma
colisédo deste tipo (38,39).

Os ions séo acelerados através da bainha catdmticara curta distancia antes



de serem neutralizados. Os novos ions, gerados codikfio, serdo acelerados em
direcdo ao catodo para promover o sputtering danoegste efeito € importante no
processo de nitretacdo ibnica porque modifica tiloliscdo de energia das particulas
que bombardeiam o substrato. A distribuicdo degemetos ions € influenciada nao
somente pela tranferéncia de cargas, mas tambénouyicas colisbes elasticas e
inelasticas.

Para uma descarga auto sustentar-se, cada ionngugraélizado no catodo deve
ser substituido por outro, gerado numa colisdazénte com os elétrons secundarios.
Caso tal evento ndo ocorra, o catodo drenarda os danluminescéncia negativa,
neutralizando-os, extinguindo a descarga.

2.3.Regiao do Catodo

O catodo é a regido mais importante no estudotdztagéo idnica porque € nele
onde se desenvolve a maioria dos eventos respasgilas caracteristicas da camada
nitretada. Dentre estes eventos, destaca-se as&mide elétrons secundarios, o
sputtering da superficie, a dissipacao de calar lp@nbardeio das particulas, criacao de
defeitos na rede cristalina do catodo (peca), defposle nitretos, adsorgéo e a difusao
de nitrogénio (13, 34). Quando um ion energétidmea@om a superficie do catodo, ele
produzira, além de elétrons secundarios, sputtatog) atomos contaminantes ou da
superficie do catodo. Ele pode também ser reflghiela superficie como ion de alta
energia (coliséo eléstica) ou como uma particuldrae

2.3.1. Emissédo de Elétrons Secundéarios

Quando uma particula incide sobre uma superfiaedos eventos possiveis € a
ejecdo de um elétron originalmente ligado a um éataa superficie. O nimero de
elétrons ejetados por particula incidente € chardadmeficiente de elétron secundario.
A emissao de elétrons secundarios € consequénciboddardeamento por ions,
elétrons, fotons e espécies neutras. Para o bombardr elétrons, além dos elétrons
secundarios emitidos, os elétrons primarios sadaswiezes espalhados elasticamente
ou inelasticamente (13). A emisséo dos elétronsmskiios é fortemente dependente da
presenca de contaminantes ou de filmes depositadossuperficie. Quando o
bombardeio é realizado por ions, a taxa de emissaoito dependente da condicdo da



superficie. Carlston et al (13) mostraram que patombardeamento com Ar em
superficies (111), (100) e (110) de Ni, Al, Ag e Kb variacdo na taxa de emissao para
as diferentes orientacdes cristalograficas. Hags{B) mostrou que a taxa de emissao
devido ao bombardeamento por ions de argbnio eerfitips limpas de W é mais que
o dobro da taxa de emissdao em superficies de Wdquasta € coberta com uma
monocamada de nitrogénio.

Se uma particula neutra possui energia suficientemata, devido a choques
com ions energéticos, ela pode causar a emissa@éttens secundarios durante o
bombardeamento da superficie. Medned (13) mostieuagaxa de emisséo de elétrons
secundarios devido a atomos neutros de argonignéisativa apenas para valores de
energias superiores a 700eV.

A ejecao de elétrons devido ao bombardeamento étond € conhecida como
fotoemissdo. Para metais puros, a taxa de emisgimde da funcéo trabalho do metal,
isto &, da energia de ligac&o dos elétrons livoes @ metal. Essa taxa é da ordem del0
¢ a 1(53 elétrons por féton para frequéncias do visivelatdtravioleta. Como se V€,
elétrons secundarios podem ser emitidos de suesrfisdlidas devido ao
bombardeamento de elétrons primarios, ions, pataeutras e fétons. O somatorio
das diferentes taxas de emissao das particulakemes dara a taxa total de emissao de
elétrons secundarios.

2.3.2. Sputtering da Superficie

O sputtering é definido como um processo de degjareejecdo de atomos da
superficie de um sdlido devido a troca de momergssociado com o bombardeamento
da superficie por particulas energéticas (22). Ravar sputtering na superficie de um

material, € necessario que a espécie incidenteupasma energia maior ou igual a
energia de ligacao do &tomo na superficie (enemgublimacao).

O numero de atomos ejetados por ion incidente @idefcomo a taxa de
sputtering, Y. Varias tentativas foram feitas nots® de predizer a taxa de sputtering
teoricamente mas, devido a grande dependéncia dmaneom o estado em que se
encontra a superficie bombardeada (orientacdo alogstfica, contaminacéo,
topografia, etc), torna-se dificil tal previsdon@delo de Sigmund € hoje o que mais se
ajusta aos dados experimentais para superficies ogtementares, livre de
contaminacdo e com incidéncia normal das espéceslentes. De acordo com



Sigmund, a taxa de sputtering para ions com erseirgiexiores a 1 keV é dada por (33):

30 AMM,

_ E
O =7 M)y,

(2.20)

onde M € massa do ion incidente; ®l1a massa do atomo do alvo; E, a energia do ion
incidente; Y é a energia de ligacdo dos atomos da superficieuma constante de
proporcionalidade.

Esta expressédo para Y prediz que a taxa de spgttuimenta linearmente com
a energia do ion incidente. Em termos gerais, a t@xsputtering depende das massas
relativas dos atomos dos projéteis e do alvo (cdtoda energia das particulas
incidentes, da estrutura e orientacao cristalogaafio alvo, do material do alvo, do
angulo de incidéncia das particulas, da morfoldgiauperficie e da presséao do gas.

Para bombardeamento entre solidos multielementaresdo-metais e/ou
bombardeamento com ions que reagem quimicamenteosoatomos da superficie
bombardeada, o sputtering é influenciado por vipmxessos (40). Para superficies
com diferentes elementos quimicos, observa-se uitesing preferencial, isto €, a taxa
de sputtering parcial das diferentes espécies namgorcional a sua concentracao
atbmica na superficie. Como consequéncia dist@mnaentracdo na superficie de um
alvo virgem € modificada durante o bombardeamet#ogae uma concentracdo de
equilibrio seja estabelecida, com taxas de spuogtgoroporcionais as concentracoes
atdbmicas relativas. Varios processos podem comtrigra o sputtering preferencial.
Em colisbes elasticas em cascata, a energia nastridbuida igualmente entre as
diferentes massas atdmicas do solido. Os atomos leaes sédo preferencialmente
arrancados em relacdo aos atomos mais pesadosémamlisputtering preferencial é
influenciado pelas diferencas nas energias de dmagos diferentes atomos da
superficie. Varios trabalhos enfatizam este efasim como os parametros que o
influenciam para diferentes ligas e compostos @0edtambém alguns modelamentos
matematicos ja foram testados na tentativa de peewencentracéo final das espécies
na superficie do alvo (45, 46). O estudo do spatiedle alvos multielementares € de
grande importancia em todos os processos de dépopmr plasma, uma vez que é
através dele que se pode obter um filme uniformmesmo selecionar alguns materiais
de interesse durante a deposicao.

Para o caso de ndo-metais, a taxa de sputteringv@ahmente diferente daquela
esperada utilizando a teoria da colisdo. Enquatdxapara 0xidos pode ser menor ou
ligeiramente maior que a esperada, para cristaisdd, gases condensados ou materiais



como enxofre a taxa experimental é consideraveknmaior (47). Neste caso, aléem da
energia transferida para o alvo por colisbes el@stitambém a energia € transferida
para os elétrons produzindo excitacdo e ionizagd® podem contribuir para o

deslocamento atémico. Dependendo do material eudetemperatura, estados de
excitacdo podem ter uma vida média suficiente pemasferir sua energia para o
movimento atémico e causar o sputtering na superfic

O sputtering quimico envolve a reacdo de uma espéeutra excitada ou
ionizada do gas com a superficie para formar cotoposolateis (49). Quando alvos
contendo anions reativos como” @ F sdo submetidos ao sputtering, alguns destes
anions sdo arrancados como ions secundarios eceBwaalos para 0 substrato onde
uma reacao quimica pode ocorrer.

Geralmente a remocdo de atomos de uma superficispptering ndo ocorre
uniformemente sob a area bombardeada. Assim, @umrgputtering, a superficie
desenvolverd uma topografia que € totalmente diferdaquela do estado original.
Numa superficie lisa monocristalina, pequenos #srage impurezas ou defeitos da
superficie podem causar diferencas locais na taxardsdo. Para uma superficie
policristalina, as diferentes taxas de sputteriagidhs aos componentes e orientacdes
cristalograficas dos graos fazem com que a topiagaaiginal da superficie também
seja modificada (49).

2.3.3. Dissipacao de Calor

Quando particulas bombardeiam uma superficie, uimadg parte da energia
destas particulas é transferida em forma de caéggundo Mattox (33), 90% da energia
das particulas incidentes é perdida sob forma lode para o aguecimento do alvo. Parte
dessa energia € absorvida para aquecer o catodargncputra parte € dissipada por
radiacdo, conveccdo ou condugdo para as paredemeoode reacdo. O calor total
liberado, Q pelas espécies neutras ou ionizadas, para disigdo catodo, é dado por
(50):

Q =mcAT+Q +Q, +Q (2.21)

onde a primeira parcela do lado direito da equ&caacalor necessario para aquecer o



catodo. As demais parcelas sdo devido a dissipieg@alor para as paredes da camara e
0 meio de reacgéao, por conducao, conveccao e radiegspectivamente. A eficiéncia do
agquecimento do catodo € dada por (51):

_Q
=W (2.22)

onde Q é a quantidade de calor perdida para o e do catodo e W é a poténcia
fornecida pela descarga. A poténcia fornecida @ gatb produto da voltagem aplicada
entre os eletrodos e a corrente que passa atraséaasmos. Ela dependera da pressao
total dos gases, da presséo parcial, do tipo de dasalvo (catodo).

3. NITRETACAO IONICA

O processo conhecido como nitretacdo i6nica (itnmdimg), nitretacdo em
descarga luminosa (glow discharge nitriding) ouretéicdo por plasma (plasma
nitriding), foi patenteado em 1931 por J.J. Egas BOUA e em 1932 por Berghaus na
Alemanha, mas somente em 1960 teve inicio o sewasercial (15,16). Em 1973
existiam no mercado 65 unidades assim distribuiBasia Alemanha Ocidental, 10 no
Japdo, 6 na Alemanha Oriental, 5 na Suica, 2 ReI2 na Espanha, 1 na Roménia, 1
na Austria e 1 na Franca (52). Este numero crepeea aproximadamente 1500
unidades em 1992 (17), das quais somente 100 wsd=ddo nos EUA. Este numero,
embora pequeno, indica um grande potencial paracepso em paises da América do
Norte. Fabricantes de equipamentos antecipam quiizacdo da nitretacdo idnica na
Ameérica do Norte tera um grande salto, podendalét#passar ao nimero de unidades
instaladas na Europa nos proximos dez anos (1gjjuidas indicam que as empresas
americanas que foram pioneiras na nitretacéo idmac8 ou 10 anos atras, ja possuem
atualmente em suas instalagoes entre 5 e 10 usidadeitretacdo i0nica. A adaptacao
do processo por grandes companhias automotivasaigie esse podera ser o principal
processo de endurecimento de superficie no fuompanhias como a Rolls Royce,
Pilkington e Volkswagen, Peugeot, Citrden e Renaitlavés de seus fornecedores,
utilizam este processo para tratamento de suas.pigaBrasil a técnica ainda néo é
muito conhecida tanto no meio empresarial como é&mmlentre metalurgistas e

engenheiros de materiais, ficando sua divulgac&tritee apenas aos resultados de



pesquisas desenvolvidas em universidades e apdasrgm congressos ou publicadas
em revistas nacionais (53-61). As trés universisgaieneiras no Brasil, nesta area,
iniciaram suas pesquisas entre 1985 e 1986. Ermupet a Universidade Federal do
Rio Grande do Norte (UFRN) e a Universidade FeddrdRio Grande do Sul (UFRGS)
dedicaram-se mais a pesquisa aplicada como o aspétoestrutural e mecéanico da
camada formada, a Universidade Federal de San&if@apreocupou-se mais com o
aspecto tedrico como o diagnéstico do plasma eflaénctia das espécies sobre o
mecanismo da nitretagdo. Mais recentemente, em, X@®iktruiu-se e instalou-se na
Universidade Federal de Sdo Carlos um equipamemgomtretacdo ibnica com plasma
pulsado. No inicio de 1995, uma empresa naciorglied uma unidade de nitretacdo
ibnica com uma poténcia de 150 kW, que ainda &tainstalada (62). E possivel que
apos este momento as empresas nacionais tenhaos maninstalacdo gradativa de
equipamentos desse tipo. Isso ocorrera normalnmadeelas que estardo instalando
novas linhas de producdo do que naquelas que desebstituir os antigos processos

gasosos e de sais.

3.1.0 Processo

Um equipamento tipico de nitretacdo ionica estaiasatizado na figura 3.1.
Ele é constituido basicamente de um sistema deoyacna fonte de poténcia e um

reator.
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Figura 3.1 - Esquema basico de um equipamento pardgtretacdo idnica (64).

O sistema de vacuo deve ser capaz de atingir era thr 16 torr de presséo e
possuir valvulas para controlar a vazéo dos gasesduzidos para tratamento. A fonte
de poténcia possui uma saida d.c com uma voltagarinma de aproximadamente
1500V e uma corrente capaz de fornecer energigagaa que ela seja aquecida a uma
temperatura entre 300 e 600 (63-66). No reator estdo dois eletrodos ondatado é
também o porta amostra. Ainda no reator devemiesgidas para medida da pressao,
temperaturas e outras variaveis desejadas paréhomeentrole do processo. Devem ter
ainda entradas para a atmosfera nitretante, borabgcuo e outros acessorios que
sejam necessarios a nitretacdo da amostra. Iniémum vacuo de aproximadamente
10 torr é produzido no reator. Aplica-se uma difeeede potencial entre os eletrodos,
entre 400 e 1200V e entdo introduz-se o gas nitefgipicamente uma mistura dg-N

H,) no reator até atingir a pressao de trabalho (&r90

Para pressdes baixas a descarga possui um brilleordedsea de pequena
intensidade que é caracteristico do material dodca{geralmente ago) e do gas. A
medida que se aumenta a pressao, este brilhw&add mais intenso e mais localizado

em torno do catodo, até que se atinge uma condie&bescarga propicia a nitretagéo,



como é mostrada na figura 3.2.
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Figura 3.2. -Curva de voltagem vs. corrente, mosaindo a condi¢cdo onde ocorre a
nitretacdo ionica.

Nestas condicOes o0 plasma ja esta revestindo ctanmeate o catodo e a peca a
ser nitretada. Os ions deste plasma estdo senbfwaates para a superficie do catodo
onde diversos efeitos ocorrem, dentre eles o amestd da peca devido ao
bombardeamento pelos ions (34). A temperatura da geentdo controlada pela
corrente até o valor desejado. A partir dai € cmtatempo de duracdo do processo.

Apoés este tempo, a fonte € desligada e a pecx@&ddeiesfriar naturalmente.

O sucesso da nitretagcao ibnica deve-se, além dobecarcoldgico, as inimeras
vantagens da mesma sobre os processos convendweraapéndice 1). Elas podem ser

sumarizadas como se segue (16):

i. Baixa temperatura de tratamento- Em temperaturas tdo baixas como 3@ é
possivel se realizar a nitretacdo, evitando asstorgdes dimensionais que

normalmente ocorrem em tratamentos a maiores tetopas. A nitretacéo



em baixa temperatura também é particularmente i@ em pecas que ja
tiveram um tratamento térmico anterior para endomecto do nucleo, pois
a dureza do mesmo sera menos reduzida em baixaer@oma de

tratamento (66-68).

ii.Controle da camada- A estrutura da camada pode ser completamentiotzmha
através das variaveis do processo. Pode-se, cdhddede, produzir uma
fina e tenaz camada monofasicaydé-1-8§um de espessura) ou entdo uma
espessa camada (~1p@6) monofasica deg, as quais sdo escolhidas

dependendo da aplicacéo.

iiil. Tempo de tratamento inferior - O tempo efetivo de tratamento € inferior aos dos
processos convencionais. Comparada com a nitretgsisa, que apresenta
tempos de 40 a 60h, na nitretacdo ibnica obtémisesana espessura de
camada num tempo maximo de 20 h, utilizando a mdsmaeratura de
tratamento. Esta taxa acelerada de nitretagcdo smte atribuida a
transferéncia mais efetiva de nitrogénio do plapara a superficie do metal

e a presenca de outras espécies ativas no plasma.

iv. Uniformidade na espessura da camadaQ plasma é uniforme em toda a superficie
da peca, assim a espessura da camada € extremamneifdeme

independente da distancia entre eletrodos.

v. Nitretagdo de partes da peca O revestimento de estanho e cobre utilizado como
protecdo contra a nitretacdo convencional ndo peele utilizado na
nitretacdo idnica. Ao invés disso, areas que nguretende nitretar podem
ser protegidas com materiais isolantes ou com maeemetalicos sem
haver necessidades de grandes ajustes entre a gega mascara.
Normalmente € utilizado, como mascara de protegétra a nitretacdo, aco
carbono comum cuja folga maxima entre a mascargpega deve ser em

torno de 1mm (69).

vi. Possibilidade de desnitretacdo A desnitretacéo € facilmente conseguida através de

um tratamento em plasma utilizando apenas hidrogésmo atmosfera em



fluxo continuo. Através da formacdo de amonia, toogénio vai sendo

retirado da peca e sendo levado para fora do sastem

vii. Mais Economia - O custo da energia e do gas é bem menor que noespus
convencionais. Na nitretacdo se trabalha a umaahaiesséo (1-20 torr) e
um fluxo muito baixo (menor que 25 sccm), dimingiralconsumo do gas,
gue apresenta também um custo inferior quando ampaom os sais de
cianetos utilizados no banho quimico. Quanto acswmo da energia, 0
aquecimento é realizado diretamente sobre a pé&gajectessitando aquecer
nenhuma parede refrataria, como ocorre nos foemistivos. Além disso, a
tranferéncia de calor por conducgéo e conveccaoit fiaixa, de forma que
o rendimento de um aquecimento a plasma chega &@80a(51). De um
modo geral, a manutencdo do equipamento de néi@tpgssui um custo

inferior ao custo da nitretacao convencional.

Obviamente algumas limitacdes existem na aplicagite processo. A grande
maioria das limitacdes ja possui boas solucdessgu@o comentadas posteriormente.
Outras limitagbes passam a ser vantagens sob agpestos. Essas limitacdes podem

ser sumarizadas como se segue :

a.Efeito em catodo oco Este efeito ocorre em pecas com geometria com8a4).
Ele se baseia no aumento da densidade do plasnadgamas regides que
possuem pequenos furos ou concavidades que levan aumento da
concentracdo de elétrons secundarios na regiaagubaf 3.3 ilustra dois

tipos de configuracdes sensiveis ao efeito de oaiod.

Plasma
.~ confinado

¥ CATODO



(a) (b)

Figura 3.3 - Exemplos de confinamento de elétronga) Eletrodo em forma de
calota. Os elétrons sdo focalisados. (b) Eletrod@azado. Os elétrons secundarios
sao refletidos pelas paredes, aumentando seu temg® residéncia no plasma.

Na figura 3.3a, os ions bombardeando a superfi@ipata liberam elétrons
secundarios que sao focalizados numa regido, aantmtdessa forma, a densidade do
plasma (72). O aumento desta densidade afetaréngetatura da peca e a taxa de
sputtering na superficie proxima a esta regido.fijara 3.3b ocorre também um
confinamento de plasma, mas desta vez ndo € devidocalizacdo de elétrons
secundarios e sim por reflexdo dos mesmos. Oge&secundarios que sdo gerados em
uma das superficies dirigem-se para a superfiomtdl, na qual sdo repelidos. Este
efeito também aumentara a densidade do plasmavegar@ resultados semelhantes ao

caso da focalizacdo discutida anteriormente (figuga).

Este efeito € quase sempre indesejavel porquealeva maior aquecimento nas
partes da peca que possuam geometrias complexas.tridtamento de nitretacdo em
pecas com pequenos furgs<5 mm), a diferenca de temperaturas entre pplaess e

o fundo do furo pode chegar mais que°1G(70).

b.Efeito da razdo A/V -Um outro efeito igualmente indesejavel na nitrétage pecas
€ 0 superaquecimento em partes da peca que possuanmaior relacao
entre a area superficial e o volume (A/V). Diféegnente dos métodos de
aguecimento convencionais, na nitretacao idnicaesgéa para aguecimento
da peca é cedida através do bombardeamento desiespécies neutras
energeéticas na superficie da peca. A eficiéncieedascanismo pode chegar
até 90% e depende da pressdo e composicdo do D4 (densidade de
poténcia na superficie da peca ndo é constante. d€pende
significativamente da densidade de corrente queyerez esta relacionada
com a geometria da peca. Como a temperatura dedateaminada area da
peca € estabelecida pelo equilibrio entre a paéroinecida pelo

bombardeamento e a poténcia dissipada por condui@o/eccdo e



radiacdo, espera-se que, numa peca que possua parne razbes AV
diferentes, haja um superaquecimento naquela @mantaior razdo A/V.
Este caso é ilustrado na figura 3.4 e 3.5. Nadidi4 tem-se uma Unica
peca com razdes A/V diferentes. A parte inferiosgud um volume de
aproximadamente trés vezes maior do que o volumeadi@ superior.
Entretanto, a area superficial da parte inferi@pénas ligeiramente maior
gue a area da parte superior, assim, tem-se qataca fornecida para as
duas partes é aproximadamente a mesma, entretaptiiéncia dissipada,
principalmente por conducdo através da peca, sdodierentes. Havera
entdo um superaquecimento da parte superior dalgadagura 3.5 o efeito
ocorre quando colocam-se cargas de geometriasenligsr para serem
nitretadas simultaneamente. O raciocinio € o messgoido para a figura
3.4. As duas pecas possuem a mesma massa, miEneaigpode entrada da
peca da figura 3.5a € aproximadamente trés vezies dtaque a da peca da
figura 3.5b (18).
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Figura 3.4. - Aquecimento diferenciado numa peca oo razdo A/V diferente, em
diferentes partes.
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Figura 3.5 - Aquecimento diferenciado em pecas cogeometrias diferentes. A peca
da figura (a) possui 0 mesmo volume que a peca dgura (b)

c. Abertura de arcos catédicos Quando partes de geometrias complexas como furos,
arestas, pontas, cantos, microprojecdes, contatemaradsorvidos,
contornos de graos, etc.(73) sdo nitretados, haweranalmente um
confinamento de plasma nestas regibes, como discatiteriormente. Se
este confinamento gerar uma densidade de cornepégisr aquela existente
na descarga anémala, haverd a abertura de arc88)3Quando o arco €
aberto, havera uma queda de potencial e, como neste potencial é
normalmente inferior a tenséo de ruptura, o plasenextinguira. Por outro
lado, se o equipamente for de alta poténcia, hawera fusdo localizada,

que podera danificar as pecas.

Em aplicacbes industriais, pecas como matrizespsbide injecao,
virabrequins, pinhdes, moldes de injecdo para iptést entre outros, séo
suscetiveis aos efeitos de superaquecimento eiedbde arcos se a fonte de

poténcia utilizada for de tens&o continua.

d. Penetracdo do plasma em pequenos furos No capitulo passado discutiu-se a



existéncia da bainha catddica entre a luminescéregativa e a superficie
da amostra. Foi visto que a largura desta baimteaproximadamente 1mm
em 15 torr e que varia inversamente com a predsawesta regido onde
ocorrem todas as reacbes dos atomos da superficieas espécies do
plasma e também onde os ions sédo acelerados pabatuear a superficie.
Quando nitreta-se pecas com pequenos furos, é@xistirlimite de didametro

abaixo do qual o plasma nédo penetrara. Este lienide aproximadamente
duas vezes a largura da bainha catddica (13). Mastg a parte interna do
furo ndo sera nitretada. Na verdade esta limitag@le se transformar numa
vantagem, caso nao se pretenda nitretar o fure. i@, qualquer que seja o
diametro do furo, pode-se variar a pressao atéalor tal que a largura da
bainha tenha um valor no qual ndo exista penetrdedplasma. A figura

3.6 ilustra estas situacoes (18).

Figura 3.6 - Processo de cobertura do plasma em @s;com pequenos furos. A
pressdo em (a) € menor que em (b), dificultando assa penetragdo do plasma nos

e. Taxa de aquecimente Existe um compromisso entre a pressao, a temuoara a

faixa de densidade de corrente para a descargaatmyne pode ser assim

resumido

Se a temperatura da peca é baixau se a pressdo no reator é alta, ou

ambos, a faixa de densidade de corrente para argasandémala é estreita e



levara a um plasma instavel e um alto risco detazede arco.

Se a temperatura da peca € altau se a pressdo no reator € baixa, ou
ambos, a faixa de densidade de corrente para argasendémala sera
alargada, o plasma sera estavel sem risco de ebeeuarcos. Entretanto,
em baixa pressdo havera uma baixa taxa de aquedoirneque torna o
processo inviavel. Quando inicia-se 0 processafuacsio se encontra na
primeira condicdo, temperatura baixa. Para se aquepeca, sem risco de
instabilidade do plasma, € preciso elevar a prdssé@@amente até que a peca
atinja uma temperatura alta (~ 200), para entdo elevar a pressao até o
valor de trabalho. Este procedimento torna o aguemio da peca

extremamente lento (18).

3.1.1. Tendéncias dos Novos Equipamentos Industriais

Na secéo passada foi discutida uma série de liggsaexistentes na nitretacao
iGnica, como o superaquecimento de partes da pegggertura de arcos e a baixa taxa de
aquecimento. Nos ultimos anos, grandes avancosenanr no projeto de equipamentos
nas areas de geracdo de poténcia, automacgdo edonu&t aquecimento das pecas (74)
que, além de eliminar os problemas antes existet#egém melhoraram no aspecto

operacional e econdmico do processo. Estes avaAQosOmo se segue :

3.1.2. Geracao de Poténcia

Os equipamentos mais antigos utilizavam fontegdgéio continua para geragéo
da poténcia do reator. Devido aos problemas reladies com abertura de arco, varias
solugdes foram propostas. Uma delas se baseiat@ec@e do arco e sua interrupgéo o
mais rapido possivel. A deteccdo seria efetuadavédrda medida da variacdo da
corrente com o tempo. Uma grande variagdo da derremm o tempo significa a
presenca de arco e, num tempo muito curto, a dersaria cortada, evitando assim a

sua continuidade. Esta solugcdo nao foi muito bogygomesmo este curto tempo nao



seria suficiente para evitar danos no material doanpoténcia utilizada era alta (64).
Uma outra solucéo foi a utilizacio de fonte dedenetificada, com uma frequéncia de
120 Hz, a qual tinha como objetivo evitar o arco vm de extinguir como no caso
passado. Esta solugdo também néo foi a melhor aacdo tempo em que o pulso
retificado levava para atingir a voltagem de ruptpara restabelecer a descarga.
Finalmente foi utilizado na geracdo de poténcia sistema de chaveamento
transistorizado com frequéncias entre 1000 e 160(F4). Com uma frequéncia como
a utilizada nestes equipamentos, praticamente nernco pode se desenvolver, se as

seguintes condicdes forem preenchidas:

- A forma do pulso deve ser quadrado, de formariaifie um salto na voltagem

de zero para a voltagem de descarga.

- O tempo de duracgéo do pulso ou largura do putse der menor que o tempo
de desenvolvimento do arco, por exemplo, menorldiqis. Desta maneira
toda a carga na regido de plasma confinado sep&rdagla, restaurando o

equilibrio de cargas, figura 3.7.

- O tempo de repeticdo do pulso ou pausa do peige sker pequeno o suficiente

para permitir uma facil ignicdo da descarga pgred@imo pulso.

- A razédo entre a largura e a pausa do pulso dewve/aiavel, de forma a
controlar a poténcia de entrada e assim controtamgeratura da peca. Para
maior pausa, menor a poténcia média fornecida secuentemente menor a

temperatura.

- Se necessario, o corte na corrente deve sewvpbdsirante cada pulso.
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Figura 3.7 - Mecanismo de eliminacdo de arco cata devido a presenca de um
plasma pulsado

Com uma fonte como esta, efeitos de superaqueanpamtcatodo oco e pela
razao A/V, podem ser evitados. Como ilustrado garé 2.11, durante a aplicacao do
pulso de tensdo, o sistema funciona semelhantelaamng d.c, isto €, o plasma é
confinado em regides sensiveis ao efeito de cabodoe regibes que possuam pontos
emissores de elétrons como microprojecdes, congant@s adsorvidos, etc.(73). Apos o
pulso, as cargas nas regides de plasma confinado skspersadas, de forma a
restabelecer o equilibrio do plasma. Assim, seitady 0 arco e 0 superaquecimento

das pecas.

3.1.3. Automacgéo

O controle automatico dos equipamentos de nitretagéica assegura um
melhor controle nos parametros de processos, gepuéta em maior confiabilidade e
reprodutibilidade do processo (74). Os parametuasdgvem ser controlados incluem a
taxa de aquecimento,composicdo da mistura gasosssdo do gas, temperatura e
tempo de nitretacdo. Outros beneficios da autommasféio na aquisicdo de dados,

assisténcia na manutencdo do equipamento e irgarfemto com um computador



dedicado, com o qual podem-se controlar outrasagpes, além das mencionadas,
como movimentagao de cargas, abertura e fechardematores, sistemas de alarmes e
auto diagnosticos. Softwares para controlarem @arenauto diagnéstico em casos de
perda de poténcia, superaquecimentos, perda de flaxadgua, e pressdo gasosa ja

existem no mercado.

A introdugcdo do microprocessador interfaceado com microcomputador e
outros periféricos como valvulas solendides, s&ssale pressdo, termopares, etc.,
permite uma operacdo sem a necessidade de umae ezgppcializada. O contato da
maquina com o operador € feito através de um moodtim teclado como apresentado
na figura 3.8. Todas as informacdes necessériapetagio do equipamento s&o
colocadas numa linguagem, auto-explicativa e cla@atela do monitor (75). Apos o

carregamento do reator, 0 operador entra com @sngdros do processo, a saber:
-Duracéo
-Temperatura
-Presséao
-Taxa de aguecimento
-Composicdo da mistura
As vérias fases do processo do ciclo automatico sédo
a) Estabelecimento do vacuo inicial
b) Despassivacéo das pecas por plasma de hidrogénio
c) Taxa de aquecimento controlada com escolhas difietrentes misturas
d) Introducéo do gés de tratamento, o qual é claakogpor fluximetros
e) Manutencéo da temperatura

f) Resfriamento, que pode ser lento (em vacuo) aaleeado (com circulagéo



forcada de gases).
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Figura 3.8 - Equipamento industrial para nitretacdo i6nica, completamente
automatizado.

3.1.4. Método de aquecimento

Embora os equipamentos com fonte de tensdo pulssdieam resolvido os
problemas relacionados com abertura de arco e aypmmimentos de partes, o
problema da taxa de aquecimento ainda persiste mmeslizando o plasma pulsado. A
explicacdo para isto ja foi dada no item 1.3.1. Walacdo encontrada foi a utilizagéo
do aquecimento auxiliar. Trés tipos de sistemasiroa combinacéo deles podem ser
usados para 0 aguecimento auxiliar (76): Conveaediltacao e aquecimento direto por

plasma.

Conveccéo :Este aquecimento é realizado num reator a umagurésgemente
inferior a atmosférica, em nitrogénio puro. O gasjeecido por elementos resistivos e é
circulado no reator com a ajuda de uma ventoinha. fdtor importante para a
tranferéncia de calor destes elementos para as gegacoeficiente de transmissao

térmica, a capacidade térmica e a velocidade doRgaa evitar uma grande perda de



calor para as paredes do reator, elas devem $adasocuidadosamente.

Radiacdo- O aquecimento por radiacdo € realizado numa baess@o £100
torr) onde ndo exista nenhuma conveccao sign¥aath carga é entdo cercada por
elementos aquecedores. Estes elementos podensstivos ou um catodo oco. Trés
importantes pontos na transferéncia de calor doeesitos aquecedores sao a diferenca
de temperatura entre a carga e 0s aquecedoresicaaatre a area superficial da carga e
do aquecedor e os coeficientes de emissdo dos Doisnuindo a diferenca de

temperatura, a eficiéncia sera reduzida.

Aquecimento direto por plasma - Este aquecimento é realizado numa
atmosfera de hidrogénio, a uma pressao em tord@ derr, utilizando apenas o plasma
pulsado com frequéncia entre 1000 e 10000 Hz setro aguecimento auxiliar.
Comparado aos outros métodos mencionados, eleipossaior tranferéncia de calor
porque € independente da temperatura real. Adgéd na taxa de aquecimento esta na

instabilidade do plasma.

Existe uma série de discussdes quanto ao sisteagueeimento mais adequado
para uma unidade de nitretacdo i0nica. Rembges & [X6), comparando diferentes
sistemas de nitretacdo ionica, observaram que,lgamsasistemas com aquecimento
auxiliar havia uma maior disperséo no valor de sudas pecas. Eles justificaram essa
dispersao pelo fato de que, com aquecimento ayxijisanto maior a temperatura da
parede, menor a densidade de poténcia do plasnaaeuma menor densidade de
poténcia havera uma menor dureza. Assim concluijaeno aquecimento auxiliar com
isolamento térmico das paredes do reator reduzea a ser nitretada e assim a sua
rentabilidade. Kovacs (77) desenvolveu uma sériexgeeriéncias comparativas entre
um sistema de plasma d.c e outro pulsado comralgaéncia com e sem aguecimento
auxiliar. Este aquecimento auxiliar era realizado glementos resistivos alimentados

por uma fonte de poténcia AC. Destas experiéntits/e-se 0s seguintes resultados:

« Em equipamentos com aquecimento auxiliar AC, sobdicdes de carga com
geometria normal, ndo ha nenhuma vantagem no usgupamentos com plasma

d.c ou pulsado.



* Quando as pecas sao colocadas sem nenhuma linygeza, existe uma vantagem
para o equipamento de plasma pulsado. Sem aqudoiraexiliar resistivo AC, o
sistema com plasma pulsado conseguiu aquecer a atdrg temperatura de trabalho,
enquanto o sistema com plasma dc ndo conseguigisgmdo de uma grande
experiéncia do operador para ir aumentando graaénte a temperatura sem abrir

arcos.

* Em circunstancias utilizando o plasma d.c, sem @amento auxiliar, o efeito de
catodo oco manifestou-se. Utilizando o plasma plalsdoi mais facil para o

operador encontrar uma pressdo em que desaparestsséeito.

e Com aquecimento auxiliar AC, a maioria dos problen@om plasma d.c
desaparecem. Em cargas que possuem geometria gangaeo engrenagens, foi

encontrado que o plasma pulsado possui uma mafimglidade de penetragéo.

» Testes em pecas com furos semi vazados, mostranano @juste da duracdo do

pulso evita o efeito em catodo oco.

Destes resultados pode-se concluir que nédo existepnocedimento ou um
equipamento absoluto, mas adapta¢cfes para deteamirsituacdes. Se alguém esti
interessado num equipamento para nitretacdo pemplaele deve conhecer um pouco
do processo e as correlagcdes entre os parametrasppder decidir qual a melhor
solucdo para a sua necessidade especifica (78)n#\lgontos para se preparar tal

decisdo sao os seguintes:

Se as cargas sao semelhantes ou diferentes

* Qual o tempo 6timo de aquecimento e resfriamentadga

* Consumo de energia de uma unidade para a cargeifespe

* Qual a unidade mais viavel, com um Unico reatorestilo “tandem” (camaras

conjugadas para uma unica fonte de poténcia)

¢ Qual o volume do reator mais apropriado para aacarg



« Se as unidades de controle e de aquisicdo de ddelmm ser manuais ou

automatizadas

A solucdo de construcdo de uma unidade tandem gjstinis reatores sendo
operados com uma UuUnica fonte de poténcia, pareceus® boa solucdo no

dimensionamento de equipamentos para aqueles @ceigsiando.

A figura 2.13 apresenta uma comparacao no tempaqdecimento entre duas
unidades modernas para nitretacdo idnica, utili@aaaepcdo de um unico reator e a
tandem (79). Os dois reatores possuem as mesmasgiigs e a mesma poténcia. O

equipamento Al (Unico reator) possui as seguiraescteristicas :
.1 reator de diametro de 1200 mm e 1500 mm deaaltur
.1 sistema de vacuo (bomba e controles)
.1 gerador de pulso de 100 kW
.1 sistema controlador do processo (computador)zado

O equipamento Bl (dois reatores) possui as meskrasteristicas que Al,
excetuando a existéncia de um outro reator e sasstisrwvacuo. Quando compara-se 0
custo por carga dos dois equipamentos, obtem-se gaglipamento A1 apresenta um
custo superior. Enquanto o equipamento Al possuicusto, por batelada, de US$
910.00, o equipamento A2 é de US$ 692.00/batelasi@s célculos foram realizados
utilizando 5 anos de depreciacdo dos equipameftdateressante observar que na
unidade tandem, no instante em que o primeirmreameca a resfriar, o segundo
inicia 0 seu aquecimento, pois a carga ja foi gumda. Isto diminui 0 custo por

batelada, como apresentado na figura 3.9.

Na figura 3.10, apresenta-se outra comparacao entresistema com e sem
aguecimento auxiliar. O sistema sem aguecimentiiau& o sistema Al, apresentado

anteriormente, enquanto o sistema A2 possui asrgeg especificacdes:

1 reator de diametro de 1200 mm e 1500 mm deaaltur



.1 sistema de vacuo (bomba e controles)
.1 gerador de pulso de 75 kW
.1 sistema controlador do processo (computador)zado

.1 sistema de aquecimento auxiliar com conveccimbéna para circulacdo de

7

gas.

Também como no caso anterior, embora 0 equipamenmto aguecimento
auxiliar possua um preco maior, 0 custo por batefsta cinco anos de uso é inferior
aguele sem aquecimento auxiliar. Enquanto paradade Al o custo, por batelada, é
de US$ 910.00, para a unidade A2 é de US$ 783 1&&ida.
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Figura 3.9 - Comparacdo entre o tempo de aguecimenientre uma unidade com
Unico reator e outra com dois reatores (estilo tarem).
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3.1.5. Modelamentos da Nitretacédo I6nica e Espécies do Blaa Nitretante

Devido a complexidade das espécies presentes simplaitretante, da interagéo
entre estas espécies e também destas com a sepear nitretada, foi impossivel, até
o presente, um modelo Unico de transferéncia deardas elementos intersticiais para
a peca. Por isso varios modelos para descrevercamseno da nitretacdo ja foram
propostos até o momento (20). Um dos primeiros hogdei proposto por Kdlbel (34).
Neste modelo ele ndo levou em consideracdo o tpespécie que interage com a
superficie da amostra, ao contrario da maioriardodelos, onde o tipo das espécies
presentes é fundamental. Kélbel propés um mecanisai® genérico tanto do ponto de

vista da interagéo fisica, como da interacdo g@rd plasma com a superficie. Este



modelo € aceito pela maioria dos pesquisadores rda @ apresenta todas as
possibilidades de ocorréncia de efeitos sem entetgontar que efeito é dominante. A
figura 3.11 apresenta este mecanismo. lons acekerpdra a superficie da peca
bombardeiam-na, produzindo, além do aquecimentfatds na réde, arrancamento de
atomos da sua superficie (sputtering). Estes at@mascados reagem com espécies do
plasma formando compostos instaveis do tipo Fela EEsmacédo ocorre através dos

seguintes passos :
1. lonizagdo da mistura gasosa
2. Sputtering do ferro pelas espécies ionizadas

3. Formagéo de nitretos de ferro entre os atomasi@dos da superficie e as

espécies ativas do plasma
4. Deposicao de nitretos de ferro na superficipeda.

Esses nitretos depositados, instaveis para toddigdmn de tratamento, sao
recombinados para formarem nitretos mais estassas recombinagdes ha um
excesso de nitrogénio que difundira para dentrpeda ou voltara para o plasma. A
zona mais interna formada pela difusdo do nitrag&tbmico na amostra é chamada de
zona de difusédo e a zona mais superficial é a deriagacdo ou de compostos. A zona
de difusdo é formada por uma solucdo soélida deogétrio na matriz e alguns
precipitados dispersos de nitreto de ferro ou toisrelos elementos de liga presentes no
aco. A zona de compostos é formada das faSeF¢N e € - Fep_3N para uma matriz

de ferro.
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Figura 3.11 - Mecanismo da nitretagdo segundo Kdlhe

Outro modelo leva em consideracdo a transferéneiandssa dos atomos e
moléculas ionizados. Lakhtin et al (80) assim calooes, et al.(69) acreditam que a
transferéncia de massa das espécied MHNH* seja o mecanismo predominante.
Através de um estudo onde a densidade de corratdeica era tratada como um
parametro independente, colocou-se a amostra nastama rf e dc combinada, como
€ mostrado na figura 3.12a. O campo eletromagnét@guecia a amostra e ionizava o
gas em torno do catodo. O campo dc controlavaramer para o catodo. O diagndstico
do plasma foi realizado através de um analisadoertgia e de massa como o
mostrado na figura 3.12b. O perfil de microdurezaa fungéo da corrente catodica foi
determinado e foi observado que para maiores degamtddicas, maiores durezas de



camadas eram obtidas. Para corrente catodica neidjuma camada nitretada foi
observada. Isto, segundo o autor, foi uma claraodstracdo de que a adsorcdo de
moléculas de nitrogénio ou radicais NH ndo causdiretacdo. Para uma atmosfera de
nitrogénio e argonio, 0s |'ons+,N\12+ e Ar sdo os fons dominantes. O argbnio possui
uma maior taxa de sputtering que nitrogénio e lg@ne. Sob estas condigdes, 0
sputtering do ferro deve ser grande e nitretoede tlevem ser formados. Mas isto nédo
acontece. Estudos mostram que misturas de nitre@&gonio produzem camadas com
menores durezas e profundidades. Quando uma pequeméidade de hidrogénio €
adicionada a mistura, as concentrag;(”)es+de A sdo drasticamente reduzidas com os
jons de H e NHX+’ tornando-se os ions dominantes. Nestas condigbdaxa de
sputtering deve diminuir e a probabilidade de fay@wade nitretos deve ser menor
devido a pequena concentracamdegénio.
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Figura 3.12 - Arranjo experimental utilizado por Hudis et al para o estudo do
mecanismo da nitretacdo idnica. (a) Sistema combida de corrente continua +
inducao. (b) Sistema de diagndéstico do plasma.

Ao contrario disto, encontrou-se que a adicdo dwolgénio produz um aumento na
dureza da camada. Quando o argbnio é completaraehgtituido pelo hidrogénio, a

camada aumenta mais ainda, a concentraciotdagiminui para valores menores que



0,1% e NHK™* contribui com mais que 10% da concentragédo tBestas observacées
Jones et al (69) concluiram que o processo deveostrolado pelos radicais NHI.
Eles observaram também que, embora o sputterihg ®do evidente no processo, nao

consistiu num mecanismo dominante.

O modelo proposto por Tibbetts (21) contraria catgrhente o modelo acima.
Ele é baseado na transferéncia de atomos neutrasapsuperficie da peca. Tibbetts,
para separar os efeitos das espécies neutraseitws efas espécies ionizadas, utilizou
uma grade de repulsdo de ions positivos presa da amostra, conforme mostra a
figura 3.13. Ele observou que a taxa de nitretgga amostras com ou sem potencial
na grade foi praticamente a mesma. Baseado negti#neas, ele afirmou que as
espécies ionizadas ndo sao importantes para osgda nitretacdo idnica. Um novo
arranjo experimental foi proposto para observaisgespécies participam da nitretagéo.
A figura 3.14 mostra este arranjo. Um tubo de acocobocado proximo e
perpendicularmente a tela catddica, a um potefioialante. Apds 3h de tratamento, o
tubo foi cortado em fatias e a concentracdo degétrio analisada. Para pontos mais
distantes da tela catddica, ele observou que a&ntnacao de nitrogénio foi superior ao
previsto teoricamente para pontos mais distantesatlmdo. Sabendo-se que espécies
eletronicamente excitadas possuem tempo de vidamianfa 0,04s e que moléculas
vibracionalmente excitadas possuem um tempo demala longo, ele concluiu que a
nitretacdo ibnica € controlada principalmente @bag espécies neutras. A contribui¢cao
das espécies da forma NH secundaria. Tibbetts atribuiu a0 aumento detagéo
observado por Hudis et alli ao efeito da reducds dmidos da superficie pelo

hidrogénio.
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Figura 3.13 - Arranjo da grade (eletrodo a direita) repulsiva de ions positivos,
utilizada por Tibbetts.
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Figura 3.14 - Arranjo experimental, utilizado por Tibbetts, para observacdo das
espécies responsaveis pela nitretacdo num tubo dgoa

Outro modelo que merece destaque é baseado nacBwrealifusdo de pares ion

de nitrogénio - vacancias. Este modelo, propost@Bpakman (81), tenta explicar a taxa



de nitretacdo mais acelerada que a nitretacdo ayaatraves de uma expressao teorica
para o coeficiente de difusédo local efetivo. Elegade resultados da literatura onde é
afirmado que entre dois a trés pares de defeitdSrelekel por ion sdo formados na
regido bombardeada. Os Unicos ions estaveis n#isigpdo metal sdo aqueles que sdo
conjugados por forcas eletrostaticas para as vesaformadas pelo bombardeamento.
Os pares ion-vacancia migram no volume pela difé&i@acancia substitucional, ao
contrario do que é esperado pelo mecanismo deadifugtersticial dos atomos de
nitrogénio. Este processo de difusdo é muito népglo que o de difusdo intersticial.
Esta teoria foi avaliada pelo autor atravées dateigdo de aco AlSI 304, utilizando um
campo magnético para aumentar a concentracdo idrocabservado que o coeficiente

de difuséo efetivo € proporcional a densidade decte na faixa de 100 - 1OOOA2/m

Ricard et al.(82) identificaram algumas espéaéadivas do plasma através do

arranjo experimental mostrado na figura 3.15.
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Figura 3.15 - Arranjo da nitretagdo em pos-descargé23).
Eles montaram um arranjo onde a amostra era c@aaxadna distancia, além da

descarga, em que nenhuma espécie carregada fass®rada. A este processo eles
chamaram de poés-descarga. Utilizando espectrosdep@missdo e absorcdo atbmica
para regides proximas a amostra, eles determinguanas espécies reativas do processo
séo o nitrogénio atdmico N e moléculas (X,v) em estados excitados vibracionais, as

quais possuem em tempo de vida longo, alta deresigagbulacional proximas a



superficie, 0 que assegura que elas sédo as @imagpécies reativas do processo.
Amostras de ferro foram nitretadas utilizando estanjo e os resultados foram téo
bons quanto aqueles da nitretacdo ibnica. Baseadhstas observacdes, eles

desenvolveram um modelo para a concentragcéo dm@itio em solugdo, na amostra,

(% 11) e
LA (3.1)

w="rg
e
A

ondew é a fracdo em peso de nitrogénio na amostra, teénpo, A € um termo que

que é dado por :

depende da taxa de sputtering na superficie datean&sé um termo que depende da
reatividade da descarga e C é a fracdo em pesdrdgémio correspondente ao limite

de estabilidade do nitreto formado.

Alguns modelamentos matematicos para a nitreta@dica também ja foram
propostos, mas todos eles possuem validades beticuaes (81,83-84). Esta
limitacdo esta no fato de que as espécies do plJagsonsaveis pela nitretacdo, ndo
sdo ainda totalmente conhecidas. O certo é queetqiécies sdo responsaveis pelo
aumento na taxa de nitretacdo em mais de 4 vemesdq comparada a nitretacao
gasosa. E de se esperar, portanto, que a taxatrééagho seja bastante sensivel a
distribuicdo destas espécies do plasma. Diagnéstieplasmas estdo sendo efetuados
nos ultimos anos para determinar as espécies pessem diferentes condicbes de
tratamento e sua importancia sobre a nitretacdlméhcia do hidrogénio na mistura
gasosa, distribuicdo espacial e temporal das espdoiplasma durante a nitretagéo, séo
algumas das pesquisas realizadas para este fimdasmprimeiros trabalhos neste
sentido foi realizado por Jones et al (64). Elerd@naram que a distribuicdo das
espécies ionizadas, presentes no plasma de umaardst nitrogénio com argdnio e/ou
hidrogénio, é dada pela tabela 3.1. Este diagmigiiaealizado para uma descarga d.c

a uma pressao total de 6 mbar e temperatura deneato de 500C.



Tabela 3.1 - Distribuicdo da corrente catddica rel@vo as diferentes espécies
ionizadas presentes no plasma (64).

presséao (Torr) pNo 1,2 1,2 1,2
pAr 0 4.0 4.8
Espécies pH> 4,8 0,8 0
HF 86,6 78,6 0
YNyt 0,07 1,92 67,1
YNHy* 12,9 18,3 0
NoH ot 1,04 0,64 0
Art 0 1,2 32,7

Observa-se ai que a porcentagem dos ions de mioogiéninui bastante quando
o hidrogénio é adicionado a mistura gasosa. Estengicdo € atribuida a formacéo de
radicalares do tipo Njd O efeito da concentragédo de hidrogénio na mistiratante
também foi exaustivamente estudado por diversawesii29,35,85,86). Observou-se
gue o hidrogénio possui um grande efeito na ngéetaConcentragdes em torno de 10%
de Hp levam a um grande acréscimo na corrente da @dgs@ana temperatura da
amostra. Varios tratamentos efetuados, nesta otvacéo, mostraram que a taxa de
nitretacdo e a dureza superficial também sao nmi{8). O subito aumento na
corrente da descarga com o aumento de hidrogéexpkcado como um efeito da
superficie catddica que aumenta o coeficiente desd@m de elétrons secundarios. Este
efeito pode ser devido a reducdo de éxidos da Sciger pelo hidrogénio. Outra
explicacédo para este aumento de corrente € a maudangobilidade ibnica na bainha

catodica, causado pelo aumento do fluxo de moolgecular hidrogénio - nitrogénio



devido ao hidrogénio (22). O diagndstico do plagrae regides proximas ao catodo
revelaram que o radical NH juntamente com o0 Fe ypossn maximo nesta
concentracdo, decrescendo rapidamente para ownaerdracdes. Para regides mais
distantes do catodo observa-se que tanto a intedesida linha espectral correspondente
ao NH como aquela correspondente ao Fe decaemabraste. Uma possivel
interpretacdo para isto é que, como as linhas wapecdo NH possuem um
comportamento semelhante a do Fe e que este ézmodaelo sputtering catédico, os
radicais NH também néo séo produzidos no volumglakma, mas na bainha catddica.
Além disso, a presenca de pequenas quantidadegdiagénio leva a producédo de
estados metaestaveis do hidrogénio cujas energ§msls,75 eV e 5,13 eV, muito
proximas das energias de excitacdo go Npt e Fe (Z/F; 25F) (11,04eV; 18,7eV e
2,42eV; 3,33eV respectivamente). Esses estadosesté@tais transferem facilmente
suas energias para o nitrogénio e o ferro. O deanésde intensidades da linha de
nitrogénio quando mais que 10% dg &ladicionado a mistura, é devido ao decréscimo
da concentracdo de nitrogénio (85). As figuras 8.B6L7 dao as intensidades das linhas
espectrais das principais espécies do plasma egdduta concentracdo de hidrogénio e

da distancia do catodo, respectivamente.
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Figura 3.16 - Evolucdo da Intensidade de algumashas espectrais com o teor de
hidrogénio (29).
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Figura 3.17 - Distribuicdo axial das intensidades @l diferentes linhas espectrais
para um plasma de N - 10%H, pressdo de 2,6 torr, voltagem de descarga de
500V e temperatura de 577C (29).

Embora as intensidades das linhas espectrais pésies em funcao da distancia
do catodo tenham divergéncias nos diversos arpigddicados (27,29,85-86), alguns

pontos comuns existem:

i - Uma maior taxa de decaimento de espécies Nh, ecémparada com as

demais espécies, em funcao da distancia do catodo.

i -As espécies B Not, NH, N, N* e Fe apresentam um méaximo de
intensidade da linha espectral para mistura coroxapadamente 10% de

H2

iii - A linha correspondente a espécie™& a mais intensa de todas as espécies,

mesmo quando a porcentagem geé-mnaior que 90%.



Quando uma fonte de geracdo de plasma é desligadespécies do plasma
comecam a decair em direcdo aos seus estados fenasn O estudo deste
decaimento é importante porque as diferentes ep@n plasma possuem também
diferentes taxas de decaimento e assim, quandbligza uma fonte de tenséo pulsada,
por exemplo, € importante entender o que acontacante o tempo de repeticdo do
pulso. Toda regido temporal apés o desligamenttonlke, isto €, apds a extincdo da
descarga, é conhecida como “afterglow ”. Ja existdguns estudos em regime de
afterglow. Hugon et al (87) estudaram a variacaentiEnsidade da linha espectral do
No*, em diferentes poténcias de plasma, para divemopos de afterglow. Eles
observaram um aumento na intensidade da linha qusediumentava a poténcia até
150 W, a partir da qual ha uma saturacao e assidfges permanecem constantes para

poténcias maiores. A figura 3.18 mostra este cotapmnto.
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Figura 3.18 - Variacéo da intensidade da linha esp@al, correspondente ao N(C)
1 B (337,1nm), com a poténcia de descarga, para di#etes tempos apos a
descarga ser desligada (87).

Observa-se que a intensidade da linha espectrilodiopara um afterglow de
100 pys é aproximadamente 5% da intensidade para um gldsEste resultado esta
coerente com o0s resultados encontrados por Rie &ngdoaum (19). Eles

diagnosticaram um plasma pulsado produzido com téaipos de repeticdo de pulsos



de 200 e 20Q6s e observaram que tanto a linha dp somo a linha do Mt tiveram

um decaimento da mesma ordem daquele determinadélymgon et al (87). Estes
resultados mostram que nos primeiros Il8Papos o desligamento da descarga, ha um
pronunciado decaimento de espécies, seguindo unpartamento aproximadamente
exponencial. Para tempos maiores, Bol'shakova €43l estudaram a distribuicdo das
espécies num plasma de nitrogénio puro a uma redsadezenas de torr e uma
voltagem dc sustentando a descarga. Para obserdas@@spécies ionizadas, eles
utilizaram um sistema de contagem de fétons e uetatemulticanal. O instrumento
espectral foi um monocromador com uma rede degdifrale 2400linhas/mm e uma
distancia focal de 700mm. Para observacdo das iespexcitadas, eles adicionaram
pequenas quantidades de CO no nitrogénio e, olmmlrvas modificacbes nas
intensidades das linhas de emisséo dos radicaiadCiNeio ativo de um laser de CO,
eles determinaram a distribuicdo vibracional deog#énio, baseados no fato de que os
estados ionizados dos radicais CN sao formadostiaaisferéncia de moléculas de N
vibracionalmente excitadas. Eles observaram que,tpenpos de afterglow em torno de
3 ms, ha um maximo populacional para as espécigtadas e ionizadas do plasma.
Eles explicaram este efeito como sendo devidotahiig;ao vibracional das moléculas
de nitrogénio que ndo relaxa monotonicamente poopoere uma rapida queda na
temperatura do gas enquanto existe uma queda emédsria temperatura vibracional e,
assim, os niveis menores possuem uma distribuigedoehnor. A figura 3.19 ilustra os

principais resultados desse estudo.
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Figura 3.19 - Distribuicdo populacional dos niveignergéticos do nitrogénio, em
diferentes tp.

3.1.6. Aspectos Metallrgicos e Aplicacdes de Acos Nitretad lonicamente

Devido ao carater basico de sua técnica, fazermldauplasma para a nitretacao,
este processo possui uma grande variedade degatagés, além daquelas encontradas
na nitretacdo convencional, abrindo assim novassppetivas no campo de
endurecimento superficial dos materiais. O grandearo de parametros de tratamento
que podem ser convenientemente selecionados comoltagem entre eletrodos,
corrente, temperatura, pressao total e parcialgases, taxa de sputtering, largura e
frequéncia do pulso, ddo ao processo de nitreta@@ioa, uma versatilidade muito
maior que 0S processos convencionais. (34). Apagretacdo, a superficie possui,
macroscopicamente, 0 mesmo aspecto que aquelatadés convencionalmente.
Existe, entretanto, consideraveis diferencas quasthbcamada é observada através de
um microscopio. Como discutido anteriormente, aadamitretada é composta de duas
regibes distintas, a saber : camada de compostasna de difusdo. Ao contrario da
nitretacdo convencional onde, praticamente, a sgpeslessas duas regides podem ser

variadas somente dentro de um limite muito estreitaitretacdo idnica oferece uma



larga possibilidade de efetuar modificacbes, pagoente controlaveis, nessas duas
regides. Se aceito 0 modelo proposto por Koélbe), (@4ator dominante na absorcao do
nitrogénio esta associado com 0 processo de Spgtt€ds atomos de ferro que sao
arrancados da superficie podem combinar-se conionsoa de nitrogénio, altamente
reativos e presentes no plasma proximos a supedeipeca, produzindo nitretos de
ferro instaveis (FeN). Esses nitretos sdo condessad superficie e estabilizados
posteriormente para nitretos do tipopRe FegsN e FgN. O nitrogénio que € liberado
deste processo pode difundir para o volume da p@gaando assim a zona de difusao.
Observa-se que a camada de compostos € formadeirprigue a zona de difusao, ao
contrario da nitretacdo convencional onde a canbaalaca surge ap0s a saturacao da
matriz. Este surgimento da camada de compostosicio do tratamento de nitretacao
ibnica ja foi observado por alguns pesquisador@s9(9. Isto sugere uma formacéo
dindmica onde os compostos sdo formados ao mesmpotem que outros Sao
dissociados pelo bombardeamento iGnico. A preseec@grandes concentracdes de
hidrogénio na mistura nitretante produz camadas egpassuras superiores que aquelas
nitretadas com nitrogénio puro, embora neste Uléntamada de compostos seja mais
espessa (90). O papel catalitico desenvolvido pelagénio, em termos da formacao
da camada de compostos mais rica em nitrogénigNjAea superficie, & possivelmente
o responsavel pela camada mais espessa obsensdacoedicdo. A nitretacdo ibnica
com nitrogénio puro, por outro lado, produzira umaior camada de compostos por
causa da sua maior pressao parcial de nitrogéesepte (94). Os pequenos tamanhos
das particulas de nitretos observadas por MEVinassmo a saturacdo desses nitretos
na camada, sugerem um mecanismo como descrito plirelK A maior taxa de
crescimento da camada nitretada ionicamente, c@upaicom aquela nitretada
convencionalmente, pode ser explicada devido ado#im imediata de nitretos na
superficie, resultando num aumento do gradienteodaentracdo de nitrogénio muito
superior ao processo convencional. Através destadca pode-se imaginar uma seérie
de relacbes de espessuras entre a camada de cosnpost zona de difusdo. Por
exemplo, se a taxa de sputtering for aumentadagr@aum maior numero de
dissociacOes e de defeitos na rede. Com isto espegae a zona de difusdo aumente

enquanto a camada de compostos diminui. Por cadim & taxa de sputtering depende



da pressao do gas, da mistura, da voltagem e dzetatura. Modificando-se algumas
destas variaveis, é possivel obter-se estrutufasedtes de camadas nitretadas. Assim,
tanto a relacdo entre as espessuras da camadangestos com a zona de difuséo,
dc/dd, como a relagdo de fases presentes na camadagestose -Fep_3N / y- FegN
podem ser largamente modificadas para melhorarrgsri@pdades metallrgicas das
camadas. Sabe-se que camadas de compostos mafasieer_.3N ouy - FegN)
possuem propriedades mecéanicas superiores aqueliggsipas (89). Nas camadas
polifasicas existe uma alta tensdo residual nadoede transicdo entre as diferentes
estruturas cristalinas (fcc e hcp), a qual podead@myem a micro trincas se alguma
tensdo for aplicada. Uma camada de compostos nsicafg, tera uma Otima
resisténcia a corrosdao, maior resisténcia ao @esénto (scuffing) e maior dureza,
entretanto, tera uma menor dutilidade que a canfad#i observado também que a
camaday possui um menor coeficiente de atrito que a cangad@4). Uma camada de
compostos pode ser completamente evitada se aléagputtering for aumentada ou a
concentracdo de nitrogénio na mistura for diminyddea valores abaixo de 10%. Um
revestimento com estas caracteristicas, ou saja,caenada de compostos, oferece,
normalmente, uma melhor resisténcia ao desgaste. d&&ontece porque nao havera
nenhuma possibilidade de desprendimento da carBadeomentado acima, conclui-se
que ndo existe uma camada com qualidades universais sim aquela com boa
qualidade para ser aplicada com determinada fuliodo a versatilidade do processo

de nitretacéo ibnica, uma camada 6tima para cdaaedo € normalmente obtida.

Além das variaveis de processo, a composi¢cdo gairdr material a ser
nitretado influi fortemente nas caracteristicas cdmada nitretada. A presenca do
carbono nos agcos aumenta a espessura da camadanpestos e diminui a zona de
difusdo. Este aumento de espessura da camada gestosé justificado pela formacéo
da fasee que possui uma maior faixa de solubilidade quasay, tornando-se um
carbonitreto de ferro (93). Quanto a zona de ddusf € diminuida pelo retardamento
da difusdo do nitrogénio, provocado por um estaggiicional de dissolucdo de
carbonetos anterior a formacédo de nitretos (90)reOmfluéncia do carbono ocorre

guando o material € anteriormente temperado e idvermeste caso o tipo de

microestrutura atendida influi na difusdo do ni&oi@, além de influenciar no tempo de



dissolucéo do carboneto para formacao dos nitr@@sbém a presenca de elementos
formadores de nitretos como o Ti, V, Cr, Mo, efcfluenciam tanto nas propriedades
como na espessura da camada dos acos nitretadasnénto da dureza é atribuido a
formacgédo de precipitados dispersos de nitretos asboaitretos coerentes ou semi-
coerentes destes elementos de liga. A taxa deasdoralepende da intensidade de
interacdo do elemento de liga particular com ocogénio, da facilidade com que os

precipitados nucleiam e crescem, da concentracgieldmentos de liga, do potencial de
nitretacdo da mistura gasosa utilizada e da termyarde tratamento (90). Assim como

o carbono, esses elementos formadores de nitnefiogm no sentido de diminuir a

espessura da camada nitretada. Enquanto no caabdinunuicdo da camada se deve a
menor difusdo do nitrogénio devido a dissolucaeramt dos carbonetos, no caso dos
elementos formadores de nitretos, a diminuicdo spessura se d& devido ao

aprisionamento do nitrogénio por estes elementos.

Em principio, todas as pecas que antes recebiaetagfio convencional, podem
ser tratadas atualmente por nitretacdo i6nica.gateha substancial popularidade em
indUstria de componentes aeronauticos, mecanicaltdeprecisdo, mecéanica geral,
extrusores, matrizes de forjamento a quente, neatpara injecao de plastico, matrizes
de conformacdo a frio, equipamentos agricolasarfeentas, engrenagens, bielas de
ferro sinterizado, buchas, valvulas, molas, rolaw®nentre outros(74,95). O tipo de
tratamento e as propriedades atingidas sdo as dnassas e dependem de sua
aplicacdo. Alguns tratamentos tipicos de acosimassmo as propriedades da camada,
serdo apresentados abaixo para se ter uma mebliardds vantagens deste processo.

Serao analisados 0s a¢gos mais comumente utilizados.

Ferro Fundido e agos carbono Quando elementos de liga substitucionais n&oest
presentes no material, somente uma camada de ctm®@osn uma fase-
Fep_3(CN) seguida de uma zona de difuséo consistindairda solugéao
sélida de nitrogénio e carbono em Fe ou uma mad#ilitica (para maiores
teores de carbono) com carbonitretos é obtida.madas € microcristalina,
muito densa e compacta. Possui boa resisténciasgaste e € recomendada

para aplicacdes com baixas cargas e grandes &easthto. Um exemplo



de aplicacdo destes acos esta em pistdes hidmukena este fim, um aco
AISI 1040 é nitretado a 57C, 70%N-15%Hy-15%CHy, 5 mbar de
pressdo, durante 8h. Esta condicdo de tratamemeci® uma camada de
aproximadamente pin de espessura e 600HV de dureza superficial. A
presenca do CHe necessaria para se evitar a descarbonetac@ipetiice.
Cho e Lee (93) realizaram a nitretacdo nestes ggva diferentes
temperaturas e uma atmosfera de 209880 Hy. A dureza superficial
méaxima foi obtida para temperaturas em torno d€@89 para menores
teores de carbono no aco. Quando foi adicionad® C5na atmosfera,
observou-se uma maior dureza para todos os acasgdguomparados com
agueles nitretados numa atmosfera sem carbono (B8 aplicacdo da
nitretacdo idnica em ferros fundidos estd na ca@iecde virabrequins.
Essas pecas sado nitretadas durante 20h, &C508m uma mistura de
55%Npr-45%Hy e, com isso, obtem-se uma dureza superficial @eH\D

com uma profundidade de camada de aproximadam&aien3

Acos de Baixa Liga -Acos contendo elementos de liga em baixa concémtrpgdem
ser nitretados para formaram uma combinacdo deaoma de difusdo e
uma camada de compostos. A camada de compostosposistir de uma
fasee ou uma fasg’, dependendo do uso. A espessura da zona de @ifusa
dependente dos elementos de liga presentes no Agps 4340, por
exemplo, revenidos em 53D e nitretados em 48Q, por 65 h, possuem
uma dureza superficial em torno de 900 HV, com espessura de camada
de aproximadamente 5@®n. O mesmo ac¢o agora revenido em e nitretado
a 650C durante 24 h, apresenta uma dureza superficeximadamente
800HvV e espessura de camada de 400 Esses acos assim nitretados sao

utilizados para esferas de rolamentos, pino dedeentre outros (96).

Acos Ferramenta -Os acos rapidos somente podem ser nitretados carsooda
nitretacdo por plasma (74). A nitretacdo converadigpgode modificar as
propriedades do nucleo destes acos. Uma camadifud@o de até 3Q0n

com uma dureza maxima de 1200 Hv é geralmentealiticha combinacao



de fasey’ e zona de difuséo € geralmente realizada emfag@snenta para
aumentar sua resistencia a abraséo e corrosas MA8bOM2, nitretados em
540°C, 85%H)-15%Ny e 1h de tratamento, produz uma dureza superficial
de aproximadamente 1450 HV e uma espessura de aataaordem de 60
pum (97). Para exemplificar uma combinacdoyde uma zona de difuséo,
tem-se 0 aco AISI H11, utilizado em matrizes panacgdo de plastico,
nitretado em 53T, 20%N>-80%Hy, 3mbar de presséo, durante 3h. Este
tratamento produziu uma superficie com dureza @ HV mas com um

grau de dutilidade superior a da camada

Acos Inoxidaveis -A¢os contendo uma maior quantidade e concentragd@ethentos
formadores de nitretos como Cr, podem ser tratpdos obter uma camada
de difusdo. Uma camada de compostos € normalmenessivel de ser
formada devido a baixa temperatura de tratameatmeeor de Cr (74), que
se precipita como CrN, evitando a saturacdo daizndiistes agcos sao
bastante estudados. A dureza tipica atingida estimo de 1200 HV (98-
99) com uma espessura de |88 para uma nitretagdo numa atmosfera de

20%Np- 80%Hp, 500 C, durante 8h (98-99).

Acos Maraging -Estes acos podem ser nitretados por plasma paransama
resisténcia ao desgaste e fadiga, além de melbocaeficiente de atrito.
Eles séo utilizados em aplicacbes como moldes fpadicdo de Al e Zn,
matrizes para extrusao a frio, dentre outras. Nuitratacdo realizada a
480°C, 20%N>-80%Hp e uma duracéo de 2h, obteve-se uma dureza maxima
em torno de 1000 HV e uma profundidade de camadtira de 7(m
(67).

A tabela 3.2 ilustra valores tipicos de dureza,pdafundidade de camada
recomendada e tipo de camada de compostos fornaadaperficie. Estes resultados
estdo associados com uma aplicacdo particularsiggificando, portanto, que estes

valores ndo possam ser mudados se uma outra @aliaagim o exigir.

Tabela 3.2 - Alguns dados tipicos da camada nitreda de diversos acos e ferros



fundidos

MATERIAL DUREZA |DUREZA DA ESPESSURA [1m)
DO SUPERFICI
NUCLEO | E (Vickers)
(Vickers)
camada de camada total
compostos
aco carbono
1010 180 250-400 10 -15 375 -750
1038 190 250-400 10 -15 375 -750
1060 200 250-400 10 -15 375 -750
acos baixa liga
3310 210 500-700 75-10 300 - 375
4140 300 550-650 5-75 375 -625
5132 300 500-600 5-75 375 -625
aco p/ trab.quente
H13 407 900-1150 25-5 250 - 375
H21 450 900-1150 5-75 250 - 500
aco p/ trab. a frio
D2 646 950-1200 125 - 250
D3 513 850-1100 75 - 175
aco rapido
M2 820 900-1200 25-100
aco inoxidavel
304 180 950-1200 75 - 125
420 290 900-1100 125 - 250
ferro fundido
cinzento 260 350-400 10-15 125
nodular 260 400-600 10 - 15 125 - 250




4. NITRETOS, CARBONETOS E CARBONITRETOS EM ACOS

O entendimento do mecanismo de endurecimento stipede acos passa pelo
conhecimento das formas alotrépicas do ferro, daubswmlade de elementos
substitucionais e intersticiais no mesmo e a foBwmade carbonetos, nitretos e
carbonitretos com diferentes morfologias. O femooppossui uma estrutura ccc ( ferro
a - ferrita) que permanece estavel até°@l @uando entdo se transforma numa estrutura
cfc (ferroy - austenita) e assim permanece até transformamsemente numa estrutura

ccc, a uma temperatura de 1390denominada de fer@n(100).

Os maiores intersticios na ferrita sdo aquelesteaiiss entre dois atomos de
aresta e dois atomos centrais da célula unit@iapedndo assim um tetraedro, como é
mostrado na figura 4.1a. As outras posi¢oes inteaist se encontram nos centros das
faces e das arestas e tém os atomos de ferro fdoman octaedro em volta destas

posicdes, como é mostrado na figura 4.1b.
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Figura 4.1 - Sitios intersticiais da ferrita. (a) Intersticio teraedral. (b) Intersticios
Octaedrais (100).



Embora o intersticio tetraedral, na estrutura @&dedrita, permita acomodacéo
de esferas com maior raio, 0s intersticios octé®dsdo energeticamente mais
favoraveis porque apenas dois atomos vizinhos de fedo deslocados para a
introducdo de atomos intersticiais nestes sitinguanto nos intersticios tetraedrais é

necessario o movimento de quatro atomos.

A estrutura cfc (austenita), embora mais compauata & estrutura ccc, possui
sitios octaedrais maiores que aqueles da estriguriica. Estes sitios estdo no centro
do cubo e no centro das arestas, para a estrdtyranguanto que para a estrutura ccc
estdo no centro das faces das arestas e no castrarestas. A figura 4.2 mostra 0s

sitios octaedrais e tetraedrais para a estrutara cf

® Atomos Metalicos @ Atomos Metili
o lutem(t?cios Octaédricos o} Inteﬁg?cioseTeﬁgsédﬁcos

Figura 4.2 - Sitios intersticiais da austenita

Os tamanhos atémicos do carbono e do nitrogénisigimentemente pequenos,
relativos ao ferro, para permitirem que esses eleyaeentrem na rede do feace ferro
y como solutos intersticiais. Para o carbono e gén@, os raios atdmicos sao 0,77 e
0,72A, respectivamente. Comparado com o raio ard ferro que é 1,28 A e,
observando a tabela 4.1, vé-se que a solubilidadaibono e nitrogénio deve ser maior

na austenita que na ferrita pelo fato do sitioextta na austenita ser maior (101).



Tabela 4.1.- Tamanho das maiores esferas que podeer alojadas nos intersticios

de estruturas ccc e cfc sem distorcé-las. “r” émio atdbmico do Fe.

Estrutura Sitios Raio relativo | Raio da esfera (A
da esfera
cce Tetraedrais 0,29r 0,37
cce Octaedrais 0,15r 0,19
cfc Tetraedrais 0,23r 0,28
cfc Octaedrais 0,41r 0,51

As semelhangas entre o carbono e o nitrogéniore estcarbonetos e nitretos
sdo bem conhecidas mas, comparado ao carbono,eb g@amitrogénio nos acos tem
sido desprezado nas pesquisas e muito pouco sessabe a estrutura cristalina,
nucleacao, crescimento e morfologia de precipitahosistemas contendo nitrogénio e
carbono. A introdugéo de elementos intersticiaimmauede, sem ao mesmo tempo
introduzir outros elementos intersticiais € muitficd (102). Muitas fases designadas
como carbonetos ou nitretos sdo agora reconhecatas oxi-nitretos, oxi-carbonetos
ou oxi-carbonitretos e tracos de oxigénio podentasurezes estabilizar uma estrutura,

tornando instavel uma outra.

A metodologia seguida neste capitulo para um mahtndimento da formacéo
desses nitretos, carbetos e/ou carbonitretos sar&s do estudo separado dos sistemas
Fe-C, Fe-N e do sistema ternario Fe-C-N. Em segsi&dla analisada a influéncia de
alguns elementos de liga nesses sistemas, pammaige a influéncia do cromo.
Finalmente, sera discutida a formacdo de camadhsremidas em acos, durante um

tratamento termoquimico.

4.1.Sistema Ferro - Carbono

Sob condi¢des de equilibrio termodindmico realfages encontradas nas ligas

Fe-C puras, sdo solucdes solidas de carbono em-ferry e d, juntamente com grafita



pura, a qual esta presente quando os limites déibdade sao ultrapassados. Ao lado
deste sistema estavel, a estrutura das ligas deffem complicada devido a existéncia
de diversos carbonetos de ferro metaestaveis. Hesteementita, RE, € a mais
estavel. Ela permanece sem modificacdo por periogease ilimitados para
temperaturas proximas da ambiente. Outros carb®netnos estaveis sao precipitados,
algumas vezes, nas transformacoes de revenimeatasos$ temperados. A cementita,
FesC, € ortorrdmbica, com a = 4,514 A ; b = 5,080 A=6,734 A. Parte do ferro na
cementita pode ser substituido por alguns elemedéseritos posteriormente. Os
atomos de ferro na cementita estdo dispostos segum estrutura que pode ser
considerada como uma forma distorcida de uma asrutexagonal compacta. O
ambiente do carbono, nessa estrutura, € um prisangular de atomos de ferro e estes
prismas sao ligados através das arestas e dosegerimo mostrado na figura 4.3, com

empilhamento perpendicular ao eixo C.

Figura 4.3 - Estrutura ortorrombica do Fe3C. (a) Arranjos dos prismas
triangulares. (b) Poliedro de coordenacéo do ferroesta estrutura

O carbonetg, FeC,, possui uma estrutura monoclinica com célulasatiag
contendo FgCg. Este carboneto € isomorfo com o §jdg, com o qual forma uma
série completa de solucdes solidas. Existe muiteelb@nca entre esta estrutura e a da
cementita. A vizinhanca do carbono € a mesma, mgsismas séo ligados de forma a
gerar uma estrutura monoclinica. O carbetgCgefoi encontrado na sintese do
diamante a altas pressdes. Possui uma estrutusdhsene a do MyCs e a vizinhanca

do carbono também é feita por prismas trianguldeeatomos de ferro. Finalmente o



carboneto €, FgC, que possui um arranjo hexagonal compacto. Uesaaque néo
existe nenhuma mudancga estrutural na substituigdaié@50% de atomos de nitrogénio
no nitreto -¢ pelo carbono, assume-se que estas fases sejarri@asmembora a
composicao exata do carboneto permaneca descoah&wsdconsideracdes a respeito
do volume atémico por atomo de ferro no carbonete outras ligas intersticiais, Ruhl
e Cohen (103) estimaram essa composicao como sEaeglgC, entretanto esta
estimativa € muito sensivel as dimensdes da ceéhitaria. O poliedro de coordenacao

do atomo de carbono nesse carboneto é o de undprtde atomos metalicos.

4.2.Sistema Ferro - Nitrogénio

Assim como o sistema Fe-C, as relacbes de equoilibeste sistema sao
complicadas pela existéncia de compostos metaéstaieprincipal caracteristica
dessas ligas é a existéncia de um extenso campmadasee, na qual os atomos de
ferro formam uma estrutura hexagonal compacta oat@mos de nitrogénio nos sitios
octaedrais. Isto pode ser considerada uma soluglita do nitrogénio numa forma
hexagonal compacta, do ferro. Esta forma se destaca pela existéreiauinerosas
estruturas ordenadas nas quais 0os atomos de mitnogéardam entre si a maxima

distancia possivel (102).

Com 25% de atomos de nitrogénio {R¥ a estrutura é a da figura 4.4. Os
atomos de nitrogénio podem ser imaginados como amclgp duas camadas A e B,
perpendiculares ao eixo C, com uma distancia ilaegp de C/2. O arranjo é tal que
nenhum atomo de nitrogénio numa camada A (ou Basé verticalmente acima do
outro na camada B (ou A) adjacente, de forma aenaettdo distante quanto possivel.
Quando a proporcao de nitrogénio for reduzidaigas Imostram a notavel caracteristica
de que um grupo de camadas (por exemplo, camadse Apantém completamente
preenchidas, enquanto que os atomos de nitrogéni@sdraidos da camada B (101).
Com uma composicdo de 20% de atomos de nitrogé@diouma transicdo, para
temperaturas inferiores a 68D (59), para a fasg - Fe4N. Esta fase possui uma faixa
de homogeneidade limitada. O arranjo estruturdtécomo é mostrado na figura 4.5,

onde o nitrogénio ocupa o centro do cubo. Estenari semelhante a austenita com o



nitrogénio, sendo que os atomos de nitrogénio ouufd do numero dos sitios

octaedrais.

Figura 4.4 - Estrutura cristalina da faseg - Fe,_gN.

Agora caminhando para teores maiores de nitrogé&mapntram-se outros
arranjos ordenados. A fase estende-se quase até a composicégN F&ara esta
composicao, os atomos de nitrogénio adicionaisamyplanos alternados, de modo que
o plano C/4 é mais compacto que o plano 3C/4. p&ametros de redee c variam

com a concentracdo de acordo com a curva daddignaia 4.6.

Para concentracdes de nitrogénio entre 33,3 e 3&@¥hico, ocorre uma
transi¢do de fase deparag. Segundo Jack (102), a fasedo contém o nitreto BN, e
a transicdo ocorre no momento em que a estequiengettingida. Estruturalmente,
esses nitretos sdo quase idénticos, embora § &ega ortorrombicaa(= 2,76;b = 4,82;
c =4,42 A). Na fase, os intersticios sdo ocupados em planos alterna@otal modo
gue, em planos sucessivos, 1/3 e 2/3 dos sitieesbcupados, respectivamente. Na
fase&, metade dos intersticios em cada plano estdo dosmke uma maneira tal que os

sitios acima e abaixo permanecem vazios. A tramsic@lo tipo ordem-desordem, e



ocorre pelo movimento dos atomos de N para ossséttima ou abaixo que estejam
vazios. Além destas trés fases distintas, uma aufate ocorre devido ao

envelhecimento da martensita Fe-N a°Q0A precipitagéo resulta na fase- Fe;gNo,

na qual os intersticiais estdo completamente odienaJma analise de raio-x (104)
mostrou que a célula unitaria € constituida de odénlas de estruturas tcc, como é

mostrado na figura 4.7.

Figura4.5=- Arranjo estrutural da fase y - Fe4N, mostrando o atomo de
nitrogénio ocupando o centro do cubo.
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Figura 4.6 - Variacdo dos parametros de réde a e com a concentracao
denitrogénio, na fasee.
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Figura 4.7 - (a)Estrutura cristalina da fasea” FegNy, transitoria da martensita,
durante o envelhecimento a 12€. (b) Idem, vista como uma estrutura cfc
distorcida.

E facil ver que a estrutura apresentada também gerdeonsiderada como uma
estrutura cfc distorcida. Visto que o nitrgte Fe4N possui uma estrutura cfc, conclui-
se quen” - Fe;gNo € uma transicdo entre a martensita &ssim, no primeiro estagio
do envelhecimento, ocorre o ordenamento por difustarsticial e, em seguida, os
atomos de N passam a ocupar os sitios vazios hdascéfc, formando-se o f§. As
decomposicdes das martensitas Fe-N e Fe-C saanpmrinteiramente analogas. Um

quadro sumario de todas as fases do sistema Faphegentado na tabela 4.2.

Tabela 4.2 - Sumario das fases presentes no sisteR@&N (102).

Fase formula % - peso de N|% - atom. de N rede de
Bravais
Ferrita (a) Fe 0,10 0,40 ccc
Austenita (y) Fe 2,80 11 cfc
Martensita (a’) Fe 2,6 10 bct
a FergNo 3,0 11,1 bct
A FeyN 5,9 20 cubica
€ Fe N1 45-11,0 18 - 32 hexagonal
13 FeN 11,14 33,3 ortorrombicg




4.3. Diagrama de fase Fe-C-N

O estudo do sistema Fe-C-N é de grande importéwecentendimento e controle
dos processos de cementacao, nitretacdo e cadtagio de acos. Nos ultimos anos,
vérios trabalhos foram publicados com o intuitoadalisar e discutir diferentes fases
existentes nos acos submetidos aos mais varigums de tratamentos (105 - 108). Na
cementacdo de nitret@se ¢, estruturas isomorfas de carbonitretos foram obsks
(109). Também na nitretacdo de carbonetos de fessas mesmas estruturas foram
observadas. Jack (102) observou que a reacdo &L 486 CO com nitretog,
pertencentes a faixa de 31 - 33% at. de N, proaaabstituicdo progressiva do N pelo
C, quando o tempo de cementacédo varia de 35 minhaAté aproximadamente 9h, o
produto da reacdo € o carbonitrétd 35% at(N+C)), com 0os mesmos parametros de
rede do nitret&. Entre 25 e 40h de cementacdo, o produto finahé mistura do
carbonitretoe com o carbonety ( 30,4 - 32,3% at.C). A partir dai, o carbonitreto
praticamente desaparece. Para temperaturas segeidb0C, ndo se observa qualquer
carbonitreto no produto final. Reag&o a 450durante 10h de Nftom uma mistura de
cementita e carbonetg, provoca a substituicdo do C pelo N, com a formagé
carbonitreto€ ( 33% at. de (C + N)), com 0s mesmos parametrasdakedos nitretos
Recozimento em temperaturas da ordem dé@50ansforma o carbonitrefpeme, o
qual é instavel a 48Q, transformando-se em nitretqs € e carboneto® e ¥,

dependendo das concentracdes de C e N.

A figura 4.8a mostra o diagrama de fase, geralmao##o, do sistema Fe-N.
Este ndo é um diagrama de equilibrio para uma pleesao, mas mostra os limites de
composicao aproximados das fases que resultamapgé@ da aménia sobre o ferro,

como mostrado na figura 4.8b.
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Figura 4.8 - (a) Diagrama de fase Fe-N. (b) Fasesegentes no ferro, pela acdo da
amonia ou nitrogénio, para diferentes temperaturasle tratamento.

Estes diagramas Fe-N, juntamente com o diagran@, Fe-am tomados como
base por Hong & Hillert (106) para construir umgldaana ternario, mais amplo que 0s
existentes, tanto na faixa de temperaturas combé&amna faixa de composicao. Estes
autores apresentaram uma descricdo completa de &zdéases no sistema Fe-C-N,
considerando praticamente todos os dados expeadmedisponiveis desse sistema.
Desses dados, diagramas ternarios para a fabengeetatura entre 500 e P@foram
elaborados. A figura 4.9 mostra um corte isotérndicaliagrama ternario Fe-C-N, para
500°C. Para as demais temperaturas, o diagrama € pamttifipara faixas de baixas
concentracoes de N e C (0 - 12% at. de (N + E)n) 550C, um equilibrio de duas
fasesa + € existe, indicando uma transformagéo cementity 5 o + €. Para
temperaturas superiores a 860outras transformacdes existem, mas sua discugsao

€ necessaria para o proposito desse trabalho.
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Figura 4.9 - Corte isotérmico a 500 C do Diagrama de fase Fe-C-N (106)

5. NITRETAGCAO DE ACOS

Na industria é utilizada uma multiplicidade dedaragntos termoquimicos que se
diferenciam pelos elementos que se difundem, [@boet composicdo do meio externo,
pelos processos quimicos, pelas técnicas de exeaugiutras caracteristicas (110).
Dependendo do estado de agregacdo do meio extergaah introduz-se a peca a ser
tratada, diferenciam-se os tratamentos termoquérean meio sélido, liquido, gasoso e
plasma.

Na nitretacdo em meio liquido, os atomos do elemeéifitisor na peca formam-
se como resultado de reaces quimicas no sal di&CN, por exemplo), enquanto
em meio gasoso, 0 elemento difusor forma-se consulteglo das reacbes de
dissociacdo ( N5l — N (dissolvido) + (3/2) H, por exemplo). Para um meio plasma,

este mecanismo ainda ndo € bem conhecido, comotidisem capitulos anteriores.



Sabe-se entretanto, que o hidrogénio possui untoefatalisador para formacédo de

nitretos mais ricos que numa atmosfera de nitraggaro.

O meio gasoso ou plasmatico e a fase gasosa gtiase formam com o
aquecimento da peca no meio solido, servem, nosegsos industriais, como 0s
fornecedores dos elementos dos atomos que enriguasecamadas superficiais das
pecas. Ujihira & Handa (111) determinaram, por especopia Mdssbauer, os nitretos
formados na superficie de um aco carbono (0,5% g@ando nitretado por trés
processos diferentes. No primeiro a amostra fooaaa num fluxo de amodnia e
aquecida a 793K, durante 30h. No segundo a anfosttalocada em banho de sais de
cianetos de potassio e nitretada durante 7h. Btinoolprocesso a amostra foi nitretada
ionicamente numa mistura de 40%MN 60%H, durante 4h em 793K. Para o primeiro
processo, eles encontraram 4 camadas superfigstiatals. A camada superior foi
identificada coma - FeN (paramagnética), seguida de uma fasgfe(0<x<1)
com estrutura distorcida e uma fasgNFéambém distorcida e finalmente, uma camada
com fase FgN. No acgo nitretado em banho de sais, a analisersagexisténcia de duas
fases. Na camada superior, uma fasée3(C,N) seguida de um decréscimo gradual de
nitrogénio até a fase . Para o ago nitretado ionicamente, foi identdeaima fase
denominada dg; -Fe4,N com dominios magnéticos orientados ao acasaojdsege
uma fasey,’- Fe4,N com dominios orientados paralelos a superfinigkuti et alii (112)
observaram que, em ferro nitretado numa atmosk808NH;, +10% H, entre 350 e
700°C, o precipitado F¢N forma somente na superficie de gréos {}lay proximo
dessa direcdo e cresce na diregdo <dl12>fase FgN forma preferencialmente em
{210}, e cresce na direcdo <1QP®e <210%. Finalmente, a fase [gN, . que forma
preferencialmente em gréos {1Q0}e cresce na diregdo <1QP>As relagbes de

coeréncia para estas fases sao portanto as seguinte
{002} FesN // {111} ; <110> FgN // <2113
{112} FeyN /1 {210}, ; <110> FgN // <001%
{001} FeygN, // {001} ; <100>FggN, // <100 .

A microestrutura de ferro puro nitretado ionicaneeioi observado por Fegzhao



Li et alii (113). Eles nitretaram amostras de fereon amodnia e numa mistura N
90%H,, e observaram por MET. Os resultados mostraranoguomos de nitrogénio
distribuem-se ordenadamente nos nitretos Fe4N e € - Fe, 3N. Eles observaram
também que existem muitas discordancias, deforrsag@alhas de empilhamento na

fasey ‘- Fe4N devido, provavelmente, ao bombardeamento i6nico.

Quando séo adicionados ao aco elementos substitusiformadores de nitretos
como o Cr, Al, V, Mo e Ti, o mecanismo de formackonitretos € diferente daquele
que ocorre em agos carbono ou ferro. Segundo Ja@R, (podem ocorrer trés efeitos
dependentes da temperatura. Para temperaturasaltagsja, em temperaturas onde o
soluto substitucional move apreciavelmente, contmacemm a difusdo do nitrogénio, o
nitreto particular que € precipitado depende da&eoinacdo do elemento de liga e pode
ser predito das propriedades termodinamicas denséstEm temperaturas muito baixas,
menores que 38C, o efeito dos elementos substitucionais, emberda uma difuséo
desprezivel frente aos elementos intersticiaismpoirtante porque aumentam ou
diminuem o coeficiente de atividade do nitrogériitementos como o manganés e
molibdénio, que decrescem o coeficiente de atiagdadimentam a solubilidade de
nitrogénio em ferro e também o tamanho dos preclpg durante o envelhecimento
(115). Nestas condi¢cbes de baixa temperatura, amenaitretosa “ e y' se precipitam
da solucao solida supersaturada. Provavelmentasimportante aspecto desta analise
estd em temperaturas intermediarias (entre 350 0°Q§5 quando os &atomos
substitucionais movem-se de algumas distanciasiea8nenquanto o nitrogénio move
varios milimetros. Nestas circunstancias, um n@vo tle zonas de Guinier - Preston
entre o soluto substitucional e intersticial é fada. Mortimer et alii estudaram a
precipitacdo de nitretos durante a nitretacdo @asies diferentes ligas Fe-Cr e em
diferentes temperaturas de tratamento (116). Todassultados da nitretacdo mostram
gue o nitreto particular, formado para o sistem&F&l e faixas de temperaturas entre
500 e 1000C, dependem da concentracdo de cromo. Com menad0§tiem peso de
Cr, a fase estavel € CrN; com mais que esta caagéat, CsN é sempre formado em
altas temperaturas e CrN em baixas temperaturaset®gido prolongada de ligas
contendo mais que 5% Cr, em temperaturas abai®0@€, produz uma tranformacao,

a partir dos contornos de gréos, que aumenta camiente até que toda a matriz seja



transformada. Areas n&o transformadas retém umer mhaieza (1000 Hv) que as areas
transformadas (600 - 700Hv). Os precipitados fordentificados como CrN por
difracédo de raios-X e difracdo de elétrons. Suafotagia é idéntica a outra observada
por Berry et al (117) de crescimento fibroso ddcaetos de elementos de liga durante
a transformacao isotérmica da austenita Fe-Mo-@ paxrC e ferrita. Entretanto, este
crescimento fibroso em temperaturas tdo baixas ebfBtC sugere que a formagéo da
austenita ndo € um pré-requisito para tais tramsfodes. Este processo € mais
adequadamente justificado como a conversao dardé&péna de CrN, um estado com
alta energia interfacial, para um agregado de g@sratjulhas de CrN numa matriz
ferritica. O forca motriz para a transformacgéo értgmto, a reducdo na energia
interfacial. Em todas as ligas estudadas, os ptadgs CrN nos planos {106}dao o
mesmo quadro de difracdo e eles sdo indexados cfinumm uma relagdo de Baker -

Nutting :

(001), // (001)CrN : [100 // [110]CIN.

6. PROCESSOS CONVENCIONAIS DE NITRETACAO DE ACOS

Embora a primeira patente para nitretacéo de agbstsido registrada em 1913,
por Adolph Machlet, o processo tornou-se comeraabe viavel somente apds o
trabalho publicado por Adolph Fry em 1929 (118).teEdrabalho tratou do
desenvolvimento de agos especiais, contendo alamios quais aumentavam
consideravelmente a dureza da camada nitretadhecioios atualmente pelo nome de
“nitralloy”. Além destes resultados, ele também esing alguns trabalhos de carater
basico e também forneceu inUmeros resultados dpiigas relacionadas com a teoria
da dureza aplicadas na nitretagdo. Os materigmomiigeis até aquela época (1913 -
1929), quando expostos a uma atmosfera de amdnlagra produzisse uma camada
muito dura, ela era apenas superficial tendo assma aplicacdo muito limitada (119).
Apo6s o surgimento destes acos comecaram a suégieiras patentes relacionadas com

processos para nitretacdo de acos. A figura 6.dsapta um diagrama mostrando o0s



principais processos existentes, até o momenta, paetacdo de acos em temperaturas

inferiores a 600C.

NITRETAGAO (T <600°C)
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Figura 6.1. Processos de nitretacdo comercialmerpepular (16).

Todos estes processos possuem em comum a criacAdragEnio atbmico
necessario para a formacao da camada nitretadantoihpenas o meio saturante (16).
De um modo geral, o processo de nitretacdo corgisteds etapas. A primeira etapa é a
formacéao do nitrogénio atdbmico como resultado desrshs reacdes quimicas ( 110), a
segunda etapa € a adsorcao dos &tomos de nitrogénigerficie da peca e a terceira é
a difusdo dos atomos adsorvidos desde a supegficéeo interior da peca. A figura 6.2
ilustra muito bem estas etapas (120). Em relac@estaxlo molecular do gas pode-se
distinguir, termodinamicamente, dois tipos de siste Quando a absorcdo é
exotérmica ou endotérmica. Em qualquer dos tiposistema o gas na forma atbmica,

dissociado, estara sempre a niveis energéticoaatnestado absorvido.

No caso particular da nitretagéo, a entalpia garmeira etapa AHp. Na etapa
de adsorcao tem-se a adsorcao fisica e quimicesesgada na figura pelas energias de
ativacéo Q- adsorcao quimica; Q- adsorcao quimica para fisica, ou recombinacgéo e
Q4 - absorgéo. Para a terceira etapa tem-se a emlergivacéo para penetracao atraves
da superficie (g e a energia para difusdo intersticialpjQ Normalmente a segunda

etapa ocorre muito mais rapidamente que a terceimpa, sendo esta o termo



dominante. Como a difusdo do gas no metal depeadmucentracao dele, conclui-se
que dependendo da eficiéncia do meio saturantetreagdo, maior ou menor sera a

taxa de penetracéao.
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Figura 6.2 - Diagrama de energia para a reacao mdtagas

6.1. Nitretagao gasosa

6.1.1. Nitretacdo em amoénia

7

Neste processo, a nitretacdo é realizada numa fatraode amonia numa
temperatura entre 500 e 565 A amodnia, nestas condicdes, dissocia-se pareréma

superficie da peca liberando assim o nitrogénioerds, de acordo com a equacéo 5. 1.

NH, < 2H, +N (Dissolvido no ferro) (1)

O processo é controlado medindo o fluxo de aménideterminando a



porcentagem de dissociacdo. A porcentagem de dig8oc aumenta através do
aumento da temperatura ou diminuindo o fluxo deramdripicamente o processo é
conduzido numa condicéo tal que a dissociacdo dmianesteja entre 15 e 30% (121).
Este processo produz uma camada fragil , rica énogénio, conhecida como camada
branca, seguida de uma zona de difusdo. Uma aliexrgeste processo € 0 processo
Floe, o qual consiste de uma nitretacdo em doidgiest Ela é realizada com a
finalidade de minimizar a camada branca. Consisienigretar a peca inicialmente em
525°C, com 20% de dissociacdo de amoOnia, durantel s8guido de uma outra etapa
em 550C com uma dissociacdo de amonia entre 80 e 85%.sEguindo estagio serve

como um ciclo de difusdo com a superficie tendo altaaconcentragéo de nitrogénio.

6.1.2. Processos Modificados

Foi observado que o uso de adi¢cbes de outros elesn@mmistura gasosa muda,
apreciavelmente, a composicdo da superficie nil@et@ a cinética de nitretacéo.
Adicdes de oxigénio, vapor d’agua e ar na atmosderdorno acelera o processo de
nitretacdo ( 16). Foi observado (122) que a espesticamada de compostos de um
aco nitretado numa mistura de 50% NH60% CHy =~ varia com a adigao de oxigénio.
Para adicdes entre 0,5 e 2% de oxigénio, a canadauwde 10 - 1um de espessura,
para um tratamento de duas horas. Rogalski e28) @bservaram que a adigdo de 5%
de HHO numa atmosfera de amoénia, aumenta a espessgand@a nitretada quando
aplicada a acos rapidos. Embora a adi¢cdo de oxigémhente a cinética da nitretacdo, a
sua dureza diminui sistematicamente. Ainda para agpidos, observou-se que a
dureza diminui de 1300 Hv ( nitretado em amoniaja®00 Hv ( oxinitretado em 75%
H20 + 25% NH ). Também foi observado (121) que a passivagagos contendo Cr
pode ser eliminada atravées da adi¢éo de cloro®a®upostos, na atmosfera do forno.
A acéo positiva do cloro na nitretacdo destes néose devido a quebra do filme oxido
mas, principalmente, devido a um acréscimo nagendos elementos interagentes, que
levam a um aumento na emissao eletrénica da scperiitada e um maior niimero de
ions negativos de amdnia na zona de adsor¢do.Outrdificacdes da mistura gasosa

também pode ser feita introduzindo gas natural,eg@®térmico ou gas exotérmico a



amonia. O gas endotérmico adicionado é o propanprecesso que faz uso do mesmo
€ conhecido como Nitemper, desenvolvido pela Igd@mpany (U.S.A), em 1970. Ele
consiste de uma mistura de 50% degd\H50% de propano. Algumas alternativas deste
processo € encontrado em outros paises como a Atentnde ele é denominado de
“Nkotriding” e no Japdo onde é denominado de “Nmager” (16). Outro processo
igualmente conhecido é o “Nitroc” desenvolvido rlamanha. Este processo utiliza gas
exotérmico ndo purificado como meio carbonitretapga aumentar a formacao de
carbonitretose. O nivel de aménia utilizada é geralmente 50% ldaof do gas

exotérmico (122).

6.2.NITRETACAO LIQUIDA

Esta técnica emprega a mesma faixa de temperatara gitretacdo gasosa, isto
é, entre 500 e 57C. Assim como na cementacdo liquida, o meio niteta
constituido de sais de cianetos fundidos. Porém¢aadrario da cementacao, ela €
realizada em abaixo da temperaturas de transfont;@go a ser tratado. Além disso, a
nitretacdo liquida adiciona mais nitrogénio e merarbono ao aco. Em geral, o uso da
nitretacdo liquida e nitretacdo gasosa sdo semethantretanto, em aplica¢cdes onde se
requer profundidades de camadas mais duras, tagédce gasosa € preferida. Em casos
onde se deseja nitretar agos carbono com umadmwada de compostos, utiliza-se a

nitretacao liquida (121).

6.2.1. Nitretagdo em Banho de Sais Fundidos

A distincdo precisa entre os varios métodos quezar sais fundidos € muito
dificil devido ao grande numero de patentes. Nardgnt todos 0s processos sao
oriundos, basicamente, de duas patentes inglesasercialmente conhecidas por
“Tufftride” e por “Sulfinuz” (15). Em ambos, as asims sao pré - aquecidas entre 350
e 400C, e depois carbonitretadas a 8Z00s processos se desenvolvem através de
uma reacdo de oxidagdo e de uma reacdo cataMNticenétodo “Tufftride”, tem-se a

oxidacao do cianeto de sédio, transformando-sei@mato, conforme a reacao :



4NaCN +20, — 4NaCNO (5.2)

A reacéo catalitica ocorre quando o cianato emtr@@tato com a superficie do

aco, produzindo o seguinte resultado :

4NaCNO - Na,CO,+2NaCN +CO+2N (5.3)

No método “Sulfinuz”, as reacdes sao :

Na,S0O, +3NaCN - Na,S+3NaCNO (5.4)

4NaCNO + Na,CO, +2NaCN +CO +2N (5.5)

A funcéo do enxofre ou cloro neste ultimo, é aeglarformacéo do cianato. Um
banho tipico € composto de 60 a 70% ( em pesogidede sodio ( NaCN, M&O3 e
NaCNO) e 40 a 30% de sais de potassio ( KCHC®g3, KCNO e KCI ') operando em
torno de 570C. Este banho deve ser envelhecido por 12 h, nempdratura entre 570
a 590C, antes de sua utilizacéo. Este envelhecimente g&ra diminuir o contetdo de
cianeto e aumentar o cianato e carbonato. Demans&@ue a taxa de nitretacdo e as

propriedades da camada nitretada depende do tewrddo no banho (16).

Os seguintes procedimentos devem ser obedecidaseder um bom resultado

na nitretacdo liquida :
i) O banho deve ser envelhecido e o conteldo aettianantido constante.

i) As pecas devem ser apropriadamente limpas, ndesduradas e pré -

aquecidas, para ser introduzidas no banho.

iii) O banho deve ser analisado periodicamente@magosicdes restabelecidas.

Os produtos de oxidacdo deve ser eliminados.



iv) Superaguecimento do banho acima de°60feve ser evitado.
v) Os sais devem ser trocados ap0s 3 a 4 mesgreao.
vi) Geralmente, cadinhos de Ti ou revestidos déabi melhores resultados.

Em temperaturas superiores a BZ0carbonatos e nitratos sdo formados, o
consumo de sal aumenta e as propriedades do rgldaccamada séo inferiores. Em
temperaturas inferiores, nitretos contendo carbsiw formados, 0 processo torna-se
mais lento e as propriedades da superficie deseniatevido a formacdo de nitretos
indesejaveis (124). A principal desvantagem dediashos esta na toxidez e

impregnacéao de residuos solidos na peca.

6.2.2. Processos Especiais

Assim como na nitretacdo gasosa, varios processasifdesenvolvidos usando
adititivos para acelerar a atividade quimica dahbae melhorar as propriedades

obtidas. Dentre eles pode-se citar :

6.2.2.1. Nitretacdo em banho pressurizado

Neste processo a amodnia € injetada hum banho det@sacianatos e mantida a
uma pressao entre 1 a 30 psi (16). A dissociac@ordmia é controlada pelo seu fluxo
cujo valor esta entre 15 e 30% (121). A profundidaad camada nitretada também
depende da temperatura e tempo de tratamento taat@mm ciclo tipico esta em torno
de 24 h, embora possa variar de 4 a 72 h. Se aaluae nucleo deve ser mantida,
recomenda-se, igualmente aos demais processo #agdo, uma temperatura de

revenimento com 3 a mais que a temperatura de nitretacao.

6.2.2.2. Nitretacdo em Banho Aerado



Neste processo, quantidades medidas de ar sdo adasbatravés de um
banho de sais fundidos. A introdugéo do ar aumardgitacao e a taxa de nitretacao
devido a formacao de mais cianato. Este processbé&m € conhecido como nitretacéo
ativada (16). O teor de cianeto deste banho, @outomo NaCN, é preferencialmente
mantido entre 50 - 60% do conteudo total, enquant@nato fica entre 32 e 38% e o
restante do banho sendo carbonato de sddio ( E2f8.processo produz uma camada
de difusdo de 30Qm de profundidade em acos de meédio ou baixo carlmara um
ciclo de 1,5 h. A camada superficial € compostdadac e cementita. A camada de

compostos é normalmente mais espessa que no nugoudtretacdo gasosa.

6.2.2.3. Sulfocianetagao

Neste processo, 0 aco € saturado simultaneamemtecaxdono, nitrogénio e
enxofre. O enxofre, em quantidades de 2 - 25 %id&oaddo ao banho de sais. A
estrutura de uma camada sulfocianetada € a mesenagyela obtida na nitretacéo
liquida, exceto que ela possui uma fina camadailfiet® na superficie. Este processo é

também conhecido como o “Sursulf” ou “Soft Nitrigin

7. NOVAS TECNOLOGIAS PARA MODIFICACAO DE
SUPERFICIES

Nas ultimas duas décadas, houve um grande aumemdmero de tecnologias

associadas a modificacdo de superficies, isto tadog que modificam as propriedades



da superficie sem alterar as propriedades do skumeo(6). Cada vez mais estas
técnicas fazem uso de plasmas, feixes de ionsétnores, laser e deposicao quimica e
fisica de vapor, abandonando técnicas como a myghastia, zincagem, pastas
metdlicas, nitretacdo e cementagdo convencionalte&soque possuem substancias
nocivas ao ambiente e/ou baixa eficacia comparadaas técnicas modernas(14). De

um modo geral, essas técnicas podem ser divididakoes grandes grupos :

Tratamento de superficiesonde inclui os processos mecanicos como o shot-
peening que endurece a superficie por trabalhio;adie tratamento térmico por laser ou
feixe de ions e elétrons, o qual endurece a soediravés de solidificacdo rapida; de
tratamentos por difusdo como a cementacdo, nifretagboretacdo que modifica a
composicao da superficie; de tratamento quimié®,camo o ataque e a oxidacao, que
remove ou muda a composi¢do dos materiais porogepgénica e a implantacao idnica,
onde a composicao da superficie € modificada pgbdantacédo de ions de alta energia
em camadas préximas a superficid,éenicas de deposicdque inclui as técnicas de
eletrodeposicdes e conversdes quimicas tradicicssssm como técnicas mais recentes
como a aspersao térmica, onde um plasma ou unelt@o é usado para fundir um
po ou um fio, e gotas do material fundido sdo agg@as sobre a superficie do material
que se deseja revestir; de deposicao fisica der (BMD)em que um fluxo de vapor &
criado por um processo fisico como evaporacao.tespng ou remocao a laser; e o
processo de deposi¢cdo quimica de vapor (CVD), amda reacdo das espécies no

estado de vapor com as espécies da superficiecdgppmiuzem o revestimento (125).

As figuras 7.1 e 7.2 sumarizam as principais témidilizadas para modificagdo
de superficies (126).Das varias técnicas mencieahatenente as técnicas que utilizam
o laser ou o plasma como fonte energética sdoeasarao aqui discutidas. Isto se deve
ao fato de que as aplicacbes com estas duas foetEsram bastante nos ultimos anos
e, além disso, séo estas duas grandes categorespassaveis pelas técnicas modernas

de endurecimento de superficie.
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7.1. Modificacdo de Superficies por Laser

O laser é um oscilador/amplificador 6tico que pmdaixes extremamente
colimados. A densidade de poténcia do feixe redagrara processamento de materiais
esta entre 100 - 10000 W/(Z:nNormaImente apenas lasers de dioxido de carbono,
garnet de Ytrio / Aluminio (YAG) ou laser do estasidido de Nd s&o utilizados para
modificacdo de superficie. Quando um feixe de las®de sobre uma superficie, parte
de sua energia é absorvida como calor superfiSial.a densidade de poténcia for
suficientemente alta, o calor pode ser gerado rfaraamaior que sua transferéncia para
o interior da peca. Assim, hum tempo muito curtoapécacdo de laser, é possivel
encontrar a superficie da peca fundida enquantoirgedor ainda esta fria (125).
Baseado neste principio de gradiente de temperataras técnicas surgiram onde

utilizam o laser em diferentes condicdes, sao(&E):
a-Endurecimento por témpera
b-Endurecimento por solidificacdo rapida (LSM - émaSurface Melting)
c-Ligas superficiais ( LSA -Laser Surface Alloying)
d-Brasagem ( LSC - Laser Surface Cladding)
e-Endurecimento por choque de laser (LSP - LaseckSRrocessing)
f-Laser CVD
g-Laser PVD

h-Revestimento auxiliado por laser

7.1.1. Endurecimento por Témpera

Neste processo, um feixe de laser incidindo soiwa superficie de um material
endurecivel, aquece-a numa temperatura de austediti. A taxa de resfriamento €

geralmente rapida o suficiente para dar um endumtb devido a formacdo de



martensita. As vantagens deste processo sao (128) :
-O tratamento pode ser localizado.
-O calor sendo bastante confinado dara pouca d#sior
-O tratamento pode ser realizado em pecas acabadas.
-O controle preciso da profundidade tratada é peksi
-O processo pode ser facilmente automatizado.
-A velocidade do processo séo relativamente &t@ndo a alta produtividade.

O uso desta técnica se faz para reduzir o desgasteentar a lubrificacéo,

envelhecimento de metais, criar superficies ricags@bonetos.

7.1.2. Endurecimento por solidificacao rapida

A principal diferenca entre este e o anterior € geaste caso a superficie deve

ser fundida. As principais caracteristicas destai¢a@s sao :
-Taxa de solidificacéo rapida, produzindo uma éstauextremamente fina.

-Pouca penetracéo térmica. Isto resulta em powstardéio e a possibilidade de

operar proOXimo a materiais termicamente sensiveis.
-Acabamento de superficie em torno dgu&bé facilmente obtido.

Trés areas de interesse atual, para utilizacdoa désnica incluem ferros
fundidos, acgos ferramentas e certos eutéticos qdenp formar vidros intermetélicos

em altas taxas de resfriamento.



7.1.3. Endurecimento por formacao de ligas superficiais

Este processo € semelhante ao anterior , excetoepie caso outro material €
adicionado na poca fundida. As principais caragtiees deste processo séo as seguintes
(129):

-Muitos materiais podem ser ligados em diferentéstsatos.
-A espessura da camada formada pode ser de 1R200

-Outras caracteristicas sdo semelhantes ao proaetEsor.

7.1.4. Cladagem por laser

O objetivo deste processo € fundir uma liga na réige de um substrato com
um minimo de diluicdo do substrato. O processo pseke realizado colocando
previamente o pé (material que se pretende reagiie a superficie do substrato ou
soprando o p6 na poca fundida pelo laser. Outrémpcaplicar o material em forma de

fio ou folhas finas.

7.1.5. Endurecimento a laser por onda de choque

Este processo consiste em revestir a superficer &ratada com um material
opaco a luz do laser e depois com um material geapate. Quando o laser passa pelo
material transparente, a energia do feixe é im@ate absorvida pelo material opaco,
vaporizando uma fina camada dele. O vapor entdonab® resto da energia do feixe,
aquecendo-se e expandindo-se rapidamente e, coofoedo material transparente, gera
alta presséo. Parte da onda de choque da altéipnessetra na peca quando o material

transparente é rompido (130)



7.1.6. Laser CVD

Este método atraiu, consideravelmente, pesquisaddae area de circuitos
eletrénicos e de filmes resistentes ao desgastep cGC. A principal limitacdo do
processo foi 0 aquecimento do substrato. Atualmeasers pulsados de alta poténcia
sdo utilizados a fim de diminuir este problema. Etmsiste em soprar materiais
guimicamente sensiveis sobre a superficie do sibsessa forma sdo gerados varios

pontos quentes, 0s quais experimentam a pirdlize sosuperficie (127,128).

7.1.7. Revestimento auxiliado por laser

A irradiacdo por um feixe de laser em um substrdtizado como catodo
durante uma eletrolise causa uma modificacdo deastl regido irradiada. Os aspectos

interessantes deste processo Sao:
- Possibilidade de aumentar a taxa de revestinentares selecionadas.

- Possibilidade de modificar a estrutura de remestios eletrodepositados.

7.2.Modificagéo de superficies por plasma

A fabricacdo de materiais por plasma teve um ingpditeto sobre a economia mundial
em praticamente toda a industria de alta tecnolag@m como nas industrias mais
tradicionais (131). Os processos que utilizam p#sabrange as mais diversas
aplicacdes industriais, desde deposicao de filnmes fpor sputtering, polimerizacao e
fabricacdo de microcircuito, até endurecimento deedicies, fusdo a arco, aspersao
térmica, sinterizacdo por plasma e geracdo de rommtas. A figura 7.3 mostra os
processos mais importantes que utilizam plasmaeiXo vertical estd a pressédo de
trabalho (escala logaritima) e no eixo horizontedaleve a natureza geral dos varios

processos.
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Figura 7.3 - Processos a plasma arranjados de acardom a pressao de operacéo

Em baixa pressao, a frequéncia de colisdo € badsaieteracdes primarias sao
entre particulas carregadas e o material a seeggado, visto que o processo é fisico
por natureza. Quando a pressdo aumenta, as cotmdesn-se mais frequentes e as
reacdes quimicas comecam a ter um papel import@oindo a pressdo aumenta mais
ainda, e aproxima-se a 1 atm, o plasma comecaas ettmo uma fonte de calor,
substituindo em muitos casos a combustdo. A revikEoprocessos aqui discutidos

obedecera a ordem da pressao de utilizagdo.

7.2.1. Implantacéo iénica

A modificacdo da regido proxima a superficie pebo e feixe de ions



energeéticos tem sido exaustivamente investigadaiitiosos anos (15,127,131,132). A
aplicacdo original desta técnica foi para contror composicdo de filmes
semicondutores. A natureza do processo permitejgeiaklemento ser introduzido na
regido proxima a superficie de uma forma controadeproduzivel. Devido ao caréater
de ndo equilibrio do processo, estruturas e compesi ndo obtidas por outros

processos podem ser obtidas.

O processo consiste em implantar, sobre a supmerfiei um material, ions
altamente energéticos produzidos por um canhde.dasthdo acelera os ions com uma
energia entre 10 - 500 keV, numa pressao em tcxfnlﬂ?j torr. A area de impacto do
feixe de ions deve ser constantemente movida péea superaguecimento local. Suas

principais caracteristicas sao :
-Controle preciso do numero de ions injetados.
-Controle da profundidade de penetracao.
-Permite usar todas combinacdes de materias de idaslvos
-Pode-se obter concentra¢des acima do limite déiidiade.

-Pode ser realizado em baixa temperatura.

7.2.2. Erosao sputtering (Sputter etching)

Este processo consiste na remocao de um matelodb@ebardeamento de ions
ou particulas neutras energéticas. O padrao doefaape ser feito protegendo as areas
especificadas com uma mascara. Uma vez que o alatarmascara também ¢é atacado,
ele deve ser feito de um mais resistente ao spgtgue o material alvo. Quando o
namero, didametro e profundidade precisam ser dawlivs, a mascara pode ser formada
de particulas (133). Aléem de metais e polimerogsenaas de origem biologica foram
atacados durante experimentos em que células &&tadas para diagnésticos. A figura
7.4 mostra, esquematicamente, uma configuracaogpagae e deposicao simultaneos.

Neste tipo de configuracdo o substrato € seletimtanmascarado com carbono, que



possui taxa de sputtering pequena comparada atragob®© carbono arrncado do alvo
deposita-se tanto nas partes mascaradas como asqdescobertas do substrato.
Entretanto, atomos atacados do substrato tendemibia & chegada dos atomos de
carbono na regido descoberta e o resultado liclisto € uma maior concentracdo de

carbono nas regides mascaradas e um aumento degidEde na regido previamente

descoberta.
substrato atacado
/ T (mascara de C)
— N\
fonte T = r+
Al deions n—" \{\\

**

;I = “\\ alvo de sputt

f vo de sputter

de carbono

Figura 7.4 Arranjo experimental para deposicao e taque simultaneo, por ions,
sobre um substrato
Para que se tenha um ataque efetivo em qualqueriahatima voltagem acima

de 100V deve ser usada. Tipicamente € utilizad@ Y0G-ontes de poténcia com 1kW
ou mais sdo comercialmente disponiveis. Elas tnabalgeralmente em 13.56 Mhz,

mas frequéncias tao baixas quanto 300 kHz podefnéianser usadas (134).

7.2.3. Atague quimico em plasma (Chemical etching)

Este processo possui 0 mesmo objetivo que o anteio €, arrancar material
de um substrato. Neste caso, a alta energia dosreléhuma baixa pressao de descarga,
produz um estado estacionario de nédo-equilibriopgpae transformar um gas molecular
normalmente inerte, num meio altamente reativo 184 superficie do reator pode
desempenhar um papel importante na determinacdaxdade ataque, pois a perda
nestas superficies devem ser controladas paraegealsa uma boa reprodutibilidade. O
balanco entre os processos de perda e de prodwgoedetermina a concentragao no

estado estacionario. Um exemplo interessante gestesso € a descarga em, €,



Descargas em gases molecular contendo F podentilszadas para atacar o Si, Si®
Si,N,. Tetrafluormetano (Cff € um gas particularmente Util porque ele é redatiente
inerte na auséncia de uma descarga. A adicdo.d@oCCRH na descarga, modifica

bastante a taxa de ataque desses materiais.

7.2.4. Deposicao por plasma (Plasma deposition)

Varios sdo os métodos para deposicdo por plasnes. 8o distribuidos em
diferentes familias que podem estar associadosacenergia das particulas, aplicagéo,
semelhanca de configuracédo, etc. A figura 7.5s@mt@ um organograma ja bem aceito
internacionalmente (11-14, 127,135).

| DEPOSIGAO POR PLASMA |
I

| ION PLATING | | SPUTTERING | | PECVD | |POLIMERIZA(;/:\O POR PLASMA

Figura 7.5 Processo de deposicao por plasma.

7.2.5. Revestimento por plasma ( lon plating )

Este processo possui uma grande aplicacdo indugtadicularmente com a
deposicéo de nitreto de titanio (TiN ) em acosai@entas. Ele consiste em evaporar o
material a ser depositado, que pode ser de formalBante a evaporacao ordinaria, que
€ ionizado numa camara a uma pressao enﬁea]]@l torr, devido a uma diferenca de
potencial aplicada, tipicamente entre 2 - 5 kV.eEstapores sao entdo condensados
sobre a superficie da peca, polarizada negativaaNmiaso particular de TiN, os ions
de titanio e nitrogénio sédo criados na regido @siph e recombinam-se para formar
TiN. A evaporacdo do material pode ser feita tamipém feixe de ions ou por um

. . A -7
conjunto de feixes (clusters), neste caso a press@&é@mara deve ser da ordem de 40



10_4 torr. Muitos metais , ligas e compostos podentdsppsitados. Dependendo do tipo
da deposicao a ser feita, uma grande variedadentiesfde vapor podem ser utilizadas :
evaporacao por aquecimento resistivo, aquecimeotangucao rf, feixe de elétron,
catodo oco, arco catddico e gases. A técnica dewmsagas como fonte de vapor é
chamada de deposi¢cao quimica de vapores. A evamopag feixe de elétrons permite
depositar materiais refratarios ou grandes quatdslde materiais facilmente. Devido a
essa grande quantidade de opcdes para evaporagamf@uracoes deste processo sao

as mais diversas. Uma configuracdo bastante wdiZzaa de diodo dc, apresentada na

figura 7.6.
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~ poténcia
filamento

" PLASMA™

vnlll—

i}

Figura 7.6 - Desenho esquematico de um sistema pdom Plating de Diodo Planar

Além dessa, outras técnicas como diodo rf, alteepatmiodo, descarga em

catodo oco e arco catodico, sédo disponiveis coaierente.

7.2.6. Sputtering

Este processo possui algumas semelhancas com paitimg. Ele consiste em
colocar o material a ser depositado (material alpmjarizado negativamente com
respeito ao substrato que esta aterrado. Quandgasmeutro € introduzido na camara,
até uma pressao em torno déZZﬁbar, aplica-se uma diferenca de potencial entre o
alvo e o substrato (1 - 2 kV). Os ions positivas aéelerados para o catodo, removendo

atomos superficiais (sputtering) que séo entéo giaws no substrato. Se o potencial



aplicada entre os dois eletrodos € dc (processo dipdo dc), somente materiais
condutores podem ser utilizados como alvo. Em psmsetipo diodo hf onde ocorre
alternancia de polarizacdo, tanto materiais comdstaomo isolantes podem ser
depositados. Um outro processo derivado do spugtério reativo. Neste, o gas neutro é
substituido por um gas ativo {ON,, NH,, etc) que reage com os atomos arrancados do
alvo. A técnica de sputtering ndo possui limite oaao material a ser usado,
entretanto, taxas de deposicdo muito baixas sa&acteaisticas da técnica. Uma
alternativa encontrada para aumentar esta taxam@agnetron sputtering (13). Ele
consiste em colocar imas permanentes nas proxiesddd alvo para atuarem como
armadilhas de elétrons. Devido ao aprisionament@léEons na regido proxima ao
alvo, o plasma também ficara restrito a mesma (I36)ra alternativa € o processo de
pulverizacdo catodica tipo triodo, em que um enmissonidnico de elétrons , isto é, um
filamento quente, e um anodo colocado a um poteectee 50 e 100V com respeito ao
filamento sdo dispostos como mostra a figura 7.7.

Alta voltagem
negativa

€missor l Anddo
termidni
crmionico [ Catodo (alvo) 1

\\\

Pl

+(50 - 100 V)

Substrato

Figura 7.7 Desenho esquematico de um sistema deu8ering com configuracéo
tipo triodo

Elétrons sdo emitidos do filamento por emisséao itarita que se somam aos
elétrons do plasma, podendo assim trabalhar ersg@ssnaiores e com isto aumentar a

taxa de deposicao.



7.2.7. PECVD

Este processo é basicanmente 0 mesmo que o smuittehuitos gases usados
neste processo sdo moléculas poliatbmicas, e mpiiasuem baixo potencial de
ionizacdo, ao contrario do sputtering que possuemaiio potencial de ionizagéo.
Também neste processo, a pressao de trabalho #osupetre 0,1 e 1 torr, resultando
em maior frequencia de colisdes e menor caminhe Imédio para os elétrons. A
poténcia para geracao de plasma pode ser dcnfaa - ondas (gigahertz). Descargas
rf sdo mais comuns porque a deposicdo de matés@entes inibe o campo elétrico

necessario para descargas dc ou baixa frequéncia.

7.2.8. Polimerizagao

Neste processo, um vapor de mondmero organic@tadyg num plasma de gas
inerte tal como o0 argdnio ou entdo de um vapor rocga para em seguida ser
depositado na superficie. Este processo é utilipada ativar a polimerizacdo de uma
fase organica e o depdsito polimérico. O reatolizato é semelhante aquele do
PECVD exceto que o gas de partida € um monomeranm@ A descarga € criada
numa faixa de pressédo entre 0,01 a 5 torr (135ndes uma fonte dc ou, mais
comumente, uma fonte rf indutivamente ou capaciierste acoplado. Nestas
condi¢des, o grau de ionizacdo € da ordem de unpdcem 18a 10 moléculas, e o
namero de elétrons livres e ions positivos sdodagdoais. Tanto a taxa de deposicao
dos polimeros como as suas propriedades sao atamependente das condi¢gbes da
descarga, fluxo, pressdo, poténcia da descargade wrea / volume da descarga. A
maior vantagem deste processo € a completa codbedmirrevestimento sobre o
substrato. Outras vantagens inclui a baixa temperalo substrato, maior flexibilidade
na escolha do material de partida, uma grandetiletade nas propriedades quimicas e

fisicas do revestimento e a excelente adesao.
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