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Resumo

A nitretacdo a plasma ¢ um processo de tratamento superficial extensivamente usado
para promover melhoria de propriedades fisica e mecéanica de metais, tais como sua dureza,
resisténcia ao desgaste e a corrosdo, que sdo necessarias em determinadas condigdes de uso
mais severo. Neste trabalho foi inicialmente desenvolvido um sistema de nitretacdo funcional,
com possibilidade de ajuste de diversos parametros influentes do processo, como temperatura,
pressdo, composi¢do e fluxo da atmosfera nitretante e parametros elétricos. Utilizou-se esse
sistema para nitretar amostras de Ti-6Al-4V em trés temperaturas (500, 600 e 700 °C) e cinco
misturas (80, 60, 50, 40, 20 Vol%N, com balanco de N,).

Empregando as técnicas de reagdo nuclear e difragdo de raios X em angulo rasante,
obtivemos informacdes sobre a influéncia da temperatura e composi¢do da mistura na forma-
¢do das fases bem como suas estequiometrias e as espessuras dos filmes. Adicionalmente, fo-
ram adquiridos espectros Raman das amostras e entdo comparada as intensidades relativas en-
tre os picos Opticos e aclsticos com a composi¢do obtida por NRA. Procedimento semelhante
foi realizado tomando em conta a largura dos picos, resultando numa proposta de anélise se-

mi-quantitativa da estequiometria da fase -TiN; via espectro Raman.
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Abstract

Plasma nitriding is a surface treatment widely used to improve physical and mechanic-
al properties of metals, such as hardness, wear resistance, and corrosion resistance that are ne-
cessary under conditions of severe use. In this work a nitriding system was built that allowed
the setting of various process-parameters, such as voltage, current, temperature, pressure, flow
and composition of the nitriding atmosphere. Ti-6Al-4V samples were nitrided in different
treatment conditions and characterized with several analytical techniques. .

Nuclear Reaction Analysis (NRA) and Grazing Incidence X-Ray Diffraction (GIXRD)
gave information about the influence of deposition parameters on the formation of phases,
their stoichiometry, and film thickness. In addition, Raman spectra of the samples were ac-
quired and the intensity ratio between the optical and acoustic peaks was compared with the
composition obtained by NRA. Also the width of the peaks was compared with the deviation
from stoichiometry, resulting in a proposal for semi-quantitative analysis of the &-TiNy phase

via width of Raman spectrum peaks.

11



Capitulo 1

Introducao



1 - Introducao

Os materiais metalicos sempre foram, e continuam sendo, extensamente empregados
nos mais diversos ramos da sociedade. Entretanto, uma preocupacao se dd quanto a sua dura-
bilidade, especialmente em situagdes em que esforcos severos sao presentes. Sua incompatibi-
lidade com o meio pode comprometer sua sua vida util, resultando em prejuizos econdmicos
e até mesmo humano.

A degradacao dos materiais depende, principalmente, do tipo de interagdo que existe
entre a fase presente em sua superficie € o ambiente em que se encontra, resultando em des-
gaste por abrasdo, adesdo, erosio, corrosdo e desgaste térmico. E possivel controlar o compor-
tamento do material frente a esses efeitos alterando-se algumas de suas propriedades superfi-
ciais, como a energia de superficie, morfologia, composicao e dureza. As modificacdes po-
dem ser alcangadas por técnicas de tratamento térmico, recobrimento (PVD e CVD), implan-
tacdo de ions e tratamentos termoquimicos como por exemplo a nitretacdo a plasma.

A técnica de nitretag@o a plasma foi desenvolvida na Alemanha e nos Estados Unidos
na década de 30 e teve seu uso comercial iniciado nas décadas de 60. Atualmente, o uso deste
tratamento termoquimico esta bem sedimentado na industria e sua op¢do se deve principal-
mente por ser um processo nao poluente, requerer menores temperatura para a nitretagao, ser
mais rapido e despassivar superficies oxidadas. . Além disso, e ao contrario de outros métodos
de nitretacdo convencionais como a nitretacdo gasosa ¢ banho de sais, varios parametros po-
dem ser regulados (temperatura, pressdo, composi¢ao do gas, fluxo, tensdo e corrente) de ma-
neira a controlar as fases que serdo formadas e a espessura dos recobrimentos.

Neste trabalho, a nitretacdo a plasma foi utilizada para o recobrimento da liga Ti-6Al-
4V que ¢ a mais importante dentre as ligas de titanio. Por combinar propriedades atrativas

como alta resisténcia mecanica e baixa densidade, ela tem sido muito utilizada nas industrias
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aeronautica e aeroespacial, particularmente para aplicagcdes que requerem resisténcia em altas
temperaturas. Essa liga também ¢ usada na construcao de proteses ortopédicas e ortodonticas.
O tratamento de nitretagdo a plasma nessa liga promove uma modificagdo da camada
superficial, formando, por exemplo, a fase 0-TiNy que possui alta dureza e baixo coeficiente
de atrito, o que aumenta consequentemente a resisténcia ao desgaste. Essa camada também
melhora a biocompatibilidade do material, pois esta sofre menores efeitos na presenca de flui-
dos corrosivos, 0 que minimiza a liberagdo de aluminio no corpo humano, evitando o possivel
surgimento de disturbios de ordem neuroldgica, como por exemplo o Mal de Alzheimer.
Além das caracteristicas ja citadas, essa fase exibe, a depender da concentracao de ele-
mentos intersticiais (nitrogénio), uma ampla faixa de propriedades que também sdo relevan-
tes em carater cientifico e tecnoldgico, tais como molhabilidade, reflectancia, absorbancia,

fotocatalise e etc.

Neste contexto, os objetivos desse trabalho sao:

X Reformar o sistema de nitretacao a plasma existente no IF-UFRGS, de maneira
a permitir o rigido controle de um grande quantidade de parametros de nitretagao para a con-
fec¢do desses compostos;

X Investigada a influéncia da temperatura do substrato e da composicao da at-
mosfera nitretante nas propriedades fisico-quimica do produto final. O intuito principal € veri-
ficar sob que condigdes se forma a fase estequiométrica d-TiN, que ¢ particularmente impor-

tante em aplicacdes triboldgicas devido a sua dureza e reduzido coeficiente de atrito.

As técnicas de reagdo nuclear e difragdo de raios X em angulo rasante foram utilizadas
para caracterizagao das amostras nitretadas, proporcionando a determinag¢dao da concentragao
de nitrogénio das amostras e a avaliagdo das espessuras e estruturacdo das camadas. A espec-
troscopia micro-Raman permite uma rapida verificagdo da existéncia do nitreto de titanio e
ainda, por meio de uma analise mais detalhada do espectro, ¢ possivel avaliar de maneira se-
mi-quantitativa a estequiometria da amostra nitretada.

O texto esta organizado da seguinte maneira: O capitulo 2 apresenta uma revisao bi-
bliografica do processo de nitretagdo a plasma, detalha os aspectos da metalurgia do titanio e
da classificacdo de suas ligas, dando atencdo especial a liga Ti-6AI-4V. As propriedades fisi-

cas da fase de nitreto de titdnio também sdo revisadas.
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O capitulo 3 est4 dividido em duas partes. A primeira descreve o sistema de nitretacao
desenvolvido, detalhando a implementacao da refrigeracdo do reator, instalagdo dos sensores
de pressdo e temperatura, instalagdo e calibragdo do misturador de gases, do ajuste de fluxo,
do sistema de bombeamento mecénico e fontes de tensdo DC e RF. A segunda parte descreve
os procedimentos experimentais adotados em todo o processo para a nitretagdo de amostras de
Ti-6Al1-4V sob diversas misturas N,/H,, em temperaturas de 500, 600 e 700 °C e a pressao
constante. Algumas condi¢des foram repetidas para certificar a reprodutibilidade do processo.
A apresentacdo e revisao dos conceitos das técnicas de andlise utilizadas na caracterizacdo das
amostras também sdo apresentadas neste capitulo.

Os principais resultados obtidos com a utilizacao das técnicas de reagao nuclear, difra-
c¢do de raios X e espectroscopia micro Raman sdo apresentados no capitulo 4. A anélise e dis-

cussdo dos dados estdo no capitulo 5 e as conclusdes sdo apresentadas no capitulo 6.
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Capitulo 2

Revisao Bibliografica



2 - Revisao Bibliografica

Como salientado no capitulo introdutdrio, a primeira parte deste trabalho remete-se ao
desenvolvimento de um sistema de nitretagdo a plasma com capacidade de controlar varios
parametros experimentais durante o processo, tais como fluxo de gases, concentragcdo da mis-
tura de gases, temperatura da amostra, pressao estatica e dindmica na camera e tipo de fonte
usada (DC ou RF). Para atingir este objetivo, foi necessario estudar os fenomenos fisicos rela-
cionados ao processo de nitretacdo, como a natureza do plasma gerado e sua influéncia na su-
perficie de diferentes materiais. Este ¢ o tema da primeira parte da presente revisao. Na se-
quéncia, sao revisadas as caracteristicas da liga Ti-6Al1-4V, substrato escolhido para investigar

o efeito da composicao do gas nas caracteristicas da camada nitretada.

2.1 — Nitretagao a Plasma

A nitretagdo a plasma, também chamada de nitretag@o idnica ou nitretagdo por descar-
ga luminescente, apresenta muitas vantagens quando comparada com processos convencio-
nais de nitretacdo, em que o endurecimento superficial ¢ alcangado por imersao das pegas em
banhos de sais fundidos ou em atmosferas de amonia em altas temperaturas. Os tempos de ni-
tretagdo sdo menores do que naquele processo e ndo sdo gerados produtos poluentes o que im-
plica menores custos ambientais. Na nitretagdo a plasma a microestrutura do filme pode ser
controlada com maior precisdo. O filme de 6xido nativo na superficie do substrato pode ser
removido por um passo inicial de desbastamento i6nico induzido pelo plasma (etching), remo-
vendo a barreira de difusdo para a incorporagdo do nitrogénio ¢ aumentando as taxas de nitre-

tacdo. Na nitretacdao a plasma ¢ possivel utilizar temperaturas de tratamento menores que nos
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tratamentos convencionais, pois a aplicacdo de uma diferenca de potencial promove a criagao
de ions que aumenta a cinética de formacao pelo aumento do potencial quimico, da reativida-

de das espécies e aumento na geracdo de defeitos [1].

211 -0 plasma

O termo “plasma” ¢ usado para descrever um volume gasoso eletricamente neutro.
Exibe um comportamento coletivo de longo alcance, mas possui cargas elétricas localizadas
que conduzem correntes elétricas (elétrons livres, ions atdmicos ou moléculas ionizadas)
[2,3]. Na média, o plasma ¢ eletricamente neutro, sendo que qualquer desbalanceamento de
carga resulta no surgimento de campos elétricos que tendem a mover as cargas de modo a res-
tabelecer o equilibrio. Portanto, a densidade de elétrons mais a densidade de ions negativos
deve ser igual a densidade de ions positivos.

Em um sistema fechado contendo um gas em baixa pressdo, existe uma fragdo muito
pequena de ions e elétrons livres. Quando um campo elétrico ¢ aplicado, eles sdo acelerados e
durante o percurso, podem colidir com outros atomos, ionizando-os e criando novos ions e
elétrons livres num processo em cascata que estabelece um equilibrio dindmico caracteristico
de plasma.

Descargas apresentam-se em diferentes regimes, que dependem da intensidade do
campo elétrico [4]. A figura 2.1 ilustra a diferenca de potencial entre dois eletrodos em fungao

da corrente induzida pelo gas.
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Figura 2.1: Curva caracteristica de Voltagem-Corrente [4].

A regido de interesse nesse trabalho para o processo de nitretacao ¢ a chamada incan-
descéncia andmala. Nesse regime, para uma pressao constante, um aumento da tensdo aplica-
da produz um aumento na corrente. A densidade de corrente ¢ alta e uniforme em uma grande
area do catodo, proporcionando a formagao eficiente e uniforme de uma camada nitretada [5].

Na incandescéncia andmala, existe uma sequéncia de regides escuras € luminosas que

possuem diferentes distribuicdes de potencial, densidade de carga e corrente, que sdo ilustra-

das na figura 2.2 [5].

Regidio de troca
de carga
Luminicescéncia
catadica \\

- de E iii: it
Catodo - B
¥ | f’g

Bainha
catddica

Luminicescéncia Coluna
negativa positiva

Figura 2.2: Desenho esquemadtico indicando as regides de descarga luminescente em um plas-
ma [5].
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A luminescéncia observada proxima ao catodo ¢ chamada de luminescéncia catddica.
A cor da luminescéncia ¢ caracteristica do material do catodo e surge devido a desexcitagao
dos atomos superficiais excitados pelo impacto das espécies do plasma.

Acima dessa luminescéncia existe um espago escuro denominado de bainha catddica
que ¢ uma regido de baixa concentragdo de cargas devido ao gradiente de potencial. Nessa re-
gido, os ions sdo acelerados até o catodo, que ao atingi-lo, além de provocar o desbastamento
i6nico da superficie (sputtering ou etching), implantagdo e aquecimento, também promove a
emissdo de elétrons secundarios. Esses elétrons sdo acelerados na bainha catddica, e nesse
percurso podem chocar-se com atomos neutros presentes nessa regido e excitd-los ou ioni-
zé-los (causando aceleracao desses para a regido do catodo). Entretanto, como os elétrons se-
cundarios ganham bastante energia nessa regido, sua sec¢do de choque de ionizagdo ¢ reduzi-
da, o que confere a caracteristica escura desta regido.

A grande maioria dos elétrons acelerados na regido da bainha catodica alcanca a regi-
30 denominada de luminescéncia negativa. E nessa regido onde ocorrem os fendmenos como
transferéncia de carga, ionizagdes e excitacdes e producdo de elétrons secundarios. Num meio
nitretante (com mistura N»/H,), as reagdes mais frequentes na luminescéncia negativa sao
aquelas determinadas pelas colisdes elétrons-moléculas [6].

Essas colisOes sao classificadas como:

1 — Ionizagao: Os elétrons mais energéticos (> 15eV), ao colidirem com as moléculas do gas,
provocam a remoc¢do de um elétron desta, produzindo um ion e dois elétrons. Os dois elétrons
formados no processo sdo acelerados no campo elétrico, adquirindo novamente energia sufici-
ente para causarem novas ionizagdes (multiplicagdo de elétrons), promovendo a manutengao
da descarga.

e +N,—2e +N,;

e +H,—2e +H,

e +NH —2e +NXH;

i1 — Excitacdo: Se a energia de colisdo do elétron for inferior aquela necessaria para ioniza-
¢do, ocorrerdo as seguintes excitacdes:

e +N,—e +N,

e +H,—e +H,

e +NxHy — e —I—NxH:
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A relaxagio dos estados excitados da eletrosfera € rapida (~107s) e resulta na emissdo

de foétons UV ou visivel.]
N, = N, +hv
H, — H, +hv
NH,—NH, +hv

Essa emissao ¢ responsavel pelo brilho do plasma e permite a analise qualitativa das

espécies que compde o plasma por espectroscopia Optica de emissdo (OES).

111 — Dissociacdo: Outra importante reagdo que ocorre no plasma pela colisdo de moléculas
com elétrons energéticos € a dissociagdo. Dependendo da energia do elétron, poderd haver a
formagdo de atomos neutros, excitados ou ionizados. Para o caso particular do nitrogénio,
tem-se, por exemplo:

e +N,—e +2N

e +N,—e +N +N

e +N,—2 +N"+N

iv — Recombina¢fo: Quando espécies ionizadas chocam-se com uma superficie, elétrons des-
ta superficie sdo liberados, neutralizando as espécies pelos seguintes processos de recombina-
¢ao:

N, +e — N,

HS +e —H,

NXH;r +e — NH,

Embora o papel do hidrogénio no processo de nitretagcdo ainda seja pouco compreendi-
do, sabe-se que a cinética do processo ¢ grandemente afetada pela sua presenga. Uma das in-
fluéncias ¢ devida a capacidade do hidrogénio de minimizar as impurezas no plasma (por
exemplo, o oxigénio) [7].

Segundo Branding et al. [8], o surgimento das espécies dominantes em plasma de ni-
trogénio-hidrogénio (NH", NH,", NH;" ¢ NH,") frente ao numero reduzido das espécies do

plasma de nitrogénio puro (N e N,") explica esse comportamento, pois a presenga do hidrogé-
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nio diminui a energia necessaria para a produgdo de atomos de nitrogénio via dissociagdo mo-
lecular por colisao.

Resultados obtidos por Tamaki et al. [9] mostram que camadas mais espessas de nitre-
to de titdnio sdo obtidas em nitretagdes com misturas de 60%N, + 40%H,, que coincidem com
a regido de misturas que promovem as maximas emissdes das linhas de transi¢do eletronica
dos radicais NH, corroborando o modelo de Branding. Este autor verificou ainda que houve
um aumento da quantidade de hidrogénio absorvido pela matriz (variando entre 1 e 15 pg/g)
com o incremento da fragdo desse gas na atmosfera nitretante.

Entretanto, para Walkowicz [10], as espécies de maior importancia para o processo de
nitretagdo sdo os ions moleculares N," e a molécula N,, que aparecem em maior nimero em
misturas contendo 75%N, + 25%H..

Um importante conceito associado ao plasma ¢ o chamado “comprimento de Debye”,
Ap. Quando um carga elétrica ¢ introduzida num plasma quase-neutro, as espécies carregadas
(principalmente os elétrons devido a sua grande mobilidade) irdo se deslocar na tentativa de
neutralizar o campo induzido. Como existe um movimento inerente dessas espécies devido a
energia térmica, tem-se como resultado a forma¢do de uma nuvem de densidade de carga com

dimensao Ap (dada pela equacdo 2.1) em torno da carga intrusa que tenta neutraliza-la.

k T 1/2
A, =| e @.1)

2
n.e

onde:

Ap = Comprimento de Debye;

g = permissividade do vacuo;

e = carga eletrOnica;

ks = constante de Boltzmann;

n.= densidade de elétrons;

T. = temperatura do elétron;

Dessa forma, o potencial inicialmente existente € blindado, sofrendo uma atenuagdo
exponencial, onde o comprimento de Debye ¢ o parametro de decaimento caracteristico. Em
outras palavras, o comprimento de Debye ¢ a maxima distancia em que um espécime carrega-
do dentro do plasma pode influenciar outro. Seu valor tipico, em plasmas de interesse na ni-
tretacdo iOnica é da ordem de 10™*m.

Para que haja formagao do plasma, ¢ necessario que as dimensdes do sistema sejam

muito maiores que o comprimento de Debye [4].
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2.2 — O Titanio, suas Ligas e o Nitreto

2.2.1 — Aspectos gerais

O titanio ¢ um metal de transi¢do com peso atdmico 47,90 e nimero atdomico 22, que ¢
solido nas condigdes normais de temperatura e pressao. Ele ¢ abundante na Terra e tem sido
detectado em meteoritos, na Lua, no Sol e em outras estrelas. Sua concentracdo na crosta ter-
restre € de cerca de 0,6%, o que o torna o quarto metal mais abundante, depois do aluminio,
ferro e magnésio [11].

Os dois minerais mais comuns que contém titanio sdo a ilmenita (FeTiO;) e o rutilo
(Ti0,). Os maiores depositos de rutilo e ilmenita sdo encontrados em areias de praias, onde
devido a erosao e a intemperizagdo ocorreu a lixiviagao dos outros elementos, resultando em
concentragdes elevadas destes minerais. A ilmenita ocorre em rochas igneas e suas maiores
reservas encontram-se na China, Australia, india e Africa do Sul, enquanto as maiores reser-
vas de rutilo estdo localizadas na Australia, Africa do Sul, india e Serra Leoa [12].

O titanio e suas ligas possuem baixa densidade (60% da densidade do ago), baixo mo-
dulo de elasticidade (55% do a¢o) e alta razdo resisténcia-peso, alta tenacidade, boa resistén-
cia a corrosdo e boa biocompatibilidade. Essas propriedades fazem do titdnio um material tec-
nologicamente muito atrativo sendo considerado um dos mais importantes metais nao ferrosos
[13].

Suas caracteristicas fisico-quimicas lhe permitem formar uma variedade de ligas com
diferentes tipos de metais (por exemplo, Fe, Al, V, Mo e outros) produzindo ligas de baixa
densidade e alta resisténcia, tteis na industrias aeroespacial, quimica, automotiva e a area bio-
médica. Entre as aplicagcdes mais comuns destacam-se: componentes de acronaves ¢ de moto-
res, parafusos, proteses de quadril e joelho, placas, arames e instrumentos cirurgicos [14]. As

propriedades que propiciam as diversas aplicacdes estdo sintetizadas na figura 2.3.

23



(Calaﬂeﬂsﬂms do Tildinio 2 Ifgus)

o

Resistencio d
deformocdo

Estabilidade
microestyutural

Resisténcia
a oxidocdo

Resisténcia

a fadiga

Resisténcia Boixa densidode
a comosdo alta resisigncia
facil formabilidade

g h::;" :D‘::'-:s"::’ﬂ N [ aplicagbes moritimas | [ Eshulora de Avides ) - ihotores a jato 3
- Catseo submanng = Wigas cle tram cle
- Trocaderss de Calor i ctentssagenm - Discos & 1rminas de
- Helices, bombsas = Tubsos hicrdudicos Forkins
2 = Tuloos de parfuracds - Bpacadorss,
- i . . P
Recipientes de Reacdo proturcia Boratsos. efe. - Discss & Erir s A
. ) COMMEASISor
) : acies Biom as
Taraues, bombas Aplicacies Biomédic Aplicacies Automotiva
- hholas, Techos, = Rarge, espagaclores,
- Briods pord células - Implantes s siso wéiholcs pistéic parafses, efc.
eletrolificas e‘;ur\cco - Pairtes co mator
- Welhvulas cardiaca = Tangue de combustivel,
o Y, -\:_Implcrﬂes carldios J,J '\\_ QOO ce gds. J K _/,a

Figura 2.3: Caracteristicas gerais e aplicagdes do titanio e suas ligas [13].

2.2.2 — Estrutura, propriedades fisicas e mecéanicas do titanio

O titanio tem dois polimorfos. Em temperatura ambiente, o titdnio puro possui uma es-
trutura hexagonal compacta (hcp) denominada fase a. Em 883 °C (B-transus) transforma-se
em uma estrutura cubica de corpo centrado (bcc) conhecida como fase B (ver figura 2.4). A
fase [3 pode ser estabilizada em temperatura ambiente através da adigdo de elementos de liga e
de processos termoquimicos. Sua coexisténcia com a fase O ¢ a base para o desenvolvimento

de uma grande quantidade de ligas e propriedades [15].
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Figura 2.4: Estrutura cristalina do titanio: (a) fase a (/cp) e (b) fase B (bcc) [13]
Na tabela 2.1 constam os valores de algumas propriedades fisicas € mecanicas do Ti

comercialmente puro [13].

Tabela 2.1: Valores das propriedades fisicas do titanio comercialmente puro [13].

Propriedades Valor Unidade
Numero atémico 22
Peso atomico 47,9 u.m.a.
Estrutura cristalina
a-hep c=4,6831 a=2,9504 A
B-bec a=3,28 A
a - B transus 882 °C
Densidade (fase o) 4,54 g/cm’
Condutividade térmica (fase o) 20 W.m 'K
Calor especifico (fase o) 523 JKg!' K"
Ponto de fuséo 1668 °C
Ponto de ebuli¢do 3260 °C
Resistividade elétrica 55 uQ-cm

A tabela 2.2 mostra alguns valores das propriedades mecanicas do titanio comercial-

mente puro em CNTP.

Tabela 2.2: Valores das propriedades mecanicas do titdnio comercialmente puro [16].

Propriedades Valor Unidade
Resisténcia de ruptura em tracao 241,24 MPa
Resisténcia a compressao 137,86 MPa
Modulo de elasticidade 116 GPa
Moébdulo de cisalhamento 41,0 GPa
Dureza (Vickers) 60 kg/mm?
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2.2.3 — Classificagao das ligas de titanio

A estrutura eletronica do titAnio possui uma camada eletronica incompleta (1s%, 2s%

2p®, 3s%, 3p°, 4s?, 3d*) o que lhe proporciona uma grande afinidade com os elementos hidrogé-
nio, carbono, nitrogénio e oxigénio, todos formadores de solug¢des solidas intersticiais [13].

A adicdo de elementos de liga e a realizacdo de processos termoquimicos permitem o
desenvolvimento de grande diversidade de ligas, alterando a microestrutura ¢ melhorando di-
versas propriedades, tais como tenacidade, resisténcia a fratura, resisténcia a fadiga, resistén-
cia a fluéncia em alta temperatura, resisténcia mecanica, estabilidade estrutural e dimensional
¢ ductilidade. A insercdo desses elementos altera a temperatura de transi¢do da fase o para 3
(B-transus), e dependendo do caso, permite a coexisténcia das duas fases em uma ampla faixa
de temperatura [13].

A estabilidade das fases o ou 3 depende do niimero de elétrons por atomo (elétrons de
valéncia) do elemento de liga. Elementos com menos de 4 estabilizam a fase o (aumentam a
temperatura do [3-transus) e elementos com 4 ou mais sdo [3-estabilizantes (diminuem a tem-
peratura de transi¢do entre as fases).

As ligas de titanio sdo classificadas de acordo com a estrutura cristalina de suas fases

como: ligas a, 3, a+f, quase-0 e 3 metaestaveis, assim definidas:

Ligas a: Solucdo solida obtida a partir da adi¢cdo de estabilizadores a, (por exemplo, Ga e
Sn). Possuem boas propriedades em alta temperatura (como resisténcia a fluéncia), mas sua
microestrutura nao pode ser modificada através de tratamento térmico. Possuem boa soldabili-
dade e baixa forjabilidade.

Ligas : compostas por cerca de 30% em massa de estabilizadores B (V, Fe, Al, Cr, etc.), re-
sultando na retengdo da fase 3 em temperatura ambiente. Elas se assemelham a metais refrata-
rios em sua alta densidade e baixa ductibilidade. Possuem grande resisténcia em alta tempera-
tura e a corrosdo. Sao exemplos dessa classe as ligas Ti-10V-2Fe-3Al, Ti-15V-3Cr-3Al-2Sn ¢
Ti-11,5V-2Al-11Zr.
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Ligas a+f: contém um ou mais elementos estabilizadores da fase a e da fase , ampliando
significativamente, o campo de estabilidade da estrutura o + 3, até a temperatura ambiente. As
propriedades destas ligas podem ser controladas por tratamento térmico, que ¢ usado para
ajustar as quantidades e tipos da fase [ presentes. Nesta classe, a liga mais utilizada, e que
sera detalhadamente discutida, ¢ a liga Ti-6A1-4V.

Ligas quase a: contém elementos estabilizadores da fase a e pequenos teores (1 a 2%) de es-
tabilizadores da fase  (Ti-8Al-1Mo-1V e Ti-6Al-2Nb-1Ta-0,8Mo, por exemplo). Pode-se es-
tabelecer nessas ligas um bom compromisso entre a alta resisténcia das ligas o + 3 ¢ a resis-
téncia a deformacao das ligas a.

Ligas B metaestaveis: contém estabilizantes [3 com concentragdo em massa em torno de 10 a
15%. A fase [ é retida em temperatura ambiente em condi¢do metaestavel. Possui excelente
forjabilidade, tenacidade, capacidade de endurecimento em uma grande faixa de temperatura.
Sua alta densidade e baixa resisténcia a deformacdo sdo algumas de suas desvantagens com

relacdo as ligas .

2.2.4 - A liga Ti-6Al-4V ou “TiVAI”

A liga Ti-6Al-4V ¢ uma das ligas a + B de titdnio mais utilizadas. Contém 6% de Al e
4% V, estabilizadores O e 3 respectivamente, que resultam em uma combinagdo excelente de
dureza e resisténcia a corrosdo. Esta liga vem se destacando em aplicacdes em diversas areas
como industrias aeroespaciais, para a producao de vasos de pressao, implantes cirurgicos, etc.
[17,18].

A liga Ti-6Al-4V apresenta-se totalmente na fase [ para temperaturas acima de 995
°C. Conforme a temperatura diminui e entra na regido de coexisténcia entre as duas fases,
ocorre uma transformagao gradual de fase 3> o com conversdo da estrutura bcc para hcp € a
relacdo das orientagdes cristalograficas sdo tais que os planos basais da fase a crescem parale-
los aos planos diagonais da fase § e a normal dos planos prismaticos da fase o crescem parale-
los as fases normais dos planos {111}[13]. Um cristal bcc pode transformar-se em 12 (doze)
variantes hexagonais, tendo diferentes orienta¢cdes com relagdo a orientagdao da fase [3 inicial
[18]. Isso resulta no crescimento de uma estrutura lamelar conhecida como padrdo de Wid-
manstdtten, mostrado na figura 2.5, usando uma se¢ao do diagrama de fases Ti-Al-V com 6 %

em massa de Al. A linha vertical representa o processo de formagao da fase o quando o res-
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friamento ¢ feito a partir da fase 3, a uma concentragdo constante de 4 % em massa de V [15].

As figuras a direita correspondem as texturas existentes em diferentes temperaturas.
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Figura 2.5: Diagrama de fases da liga Ti-6Al-V ilustrando a formag¢ao do padrdo de Wid-
manstdtten [15].

Observa-se que abaixo da temperatura 3 transus, a fase o comeca a se formar com sua
estrutura lamelar, formando angulos préximos a 90° com os contornos de grao.

A Figura 2.6 apresenta imagens obtidas por microscopia optica (MO) e eletronica de
transmissdo (MET) da liga Ti-6Al-4V, ilustrando a sua microestrutura [19]. Observa-se a pre-

senca do padrao de Widmanstdtten formado a partir dos contornos de grao.




Figura 2.6: O padrao de Widmanstitten dos contornos de grao de uma liga de
Ti-6Al-4V em imagens obtidas com (a) microscopia oOtica e (b) microscopia eletronica de
transmissao [19].

Os valores para algumas propriedades fisicas e mecanicas da liga Ti-6Al1-4V estao lis-

tados na tabela 2.3 [16].

Tabela 2.3: Valores das propriedades fisicas e mecanicas da liga Ti-6A1-4V [16,20].

Propriedades Valor Unidade
Densidade 4,43 g/cm’
Calor especifico 5263 JKg' K
Condutividade térmica 6,7 W.m!' K"
Ponto de fusdo 1604 °C
Ponto de ebuli¢ao 1660 °C
Resistividade elétrica 178 uQ.cm
Dureza(Vickers) 341 kg/mm?
Moébdulo de elasticidade 113,8 GPa
Modulo de cisalhamento 44,0 GPa
Resisténcia de ruptura em tracao 950 MPa

Comparando-se as propriedades do titdnio (tabela 2.1 e 2.2) com as da liga, pode-se
observar que a dureza da liga é quase 4 vezes maior que a do titdnio puro, possui melhores va-
lores de resisténcia mecanica e modulo de elasticidade, ampliando sua aplicabilidade como
por exemplo, na area biomédica (a presenca do aluminio € limitante), onde a durabilidade de
préteses ortopédicas justifica o custo da producao da liga.

Em temperatura ambiente, forma-se sobre o titanio e suas ligas, um filme de didxido
de titanio (Ti0,), uma camada de passivacdo que serve como prote¢ao contra corrosao em
meios aquosos.

A biocompatibilidade de um material utilizado em implantes protéticos esta relaciona-
da com sua taxa de corrosdo e com a solubilidade dos produtos de corrosdo formados. A ca-
mada de passivagdo aumenta a biocompatibilidade das ligas de titanio, pois evita a lixiviagao
de ions para a corrente sanguinea. O titanio tem pouca resisténcia ao desgaste, o que pode ser
atribuido a sua natureza reativa e aos sistemas de deslizamento de metais Acp [21]. A presenga
do filme de TiO, melhora a resisténcia ao desgaste, pela passivagdo da superficie. Porém a
fragilidade desse filme protetor torna esses materiais inadequados para aplicagdes sob condi-

¢Oes mais severas. Para ampliar o espectro de aplicacdes da liga Ti-6A1-4V ¢ necessaria a pro-
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ducdo de um filme que substitua o didéxido de titdnio, que funcione como uma barreira de di-
fusdo, possua grande dureza, grande resisténcia ao desgaste e que tenha o6tima aderéncia ao

substrato. O nitreto de titanio, como se vera a seguir, ¢ um forte candidato para cumprir este

papel.

2.2.5 — Nitreto de titanio

Os nitretos fazem parte do grupo de materiais refratarios que tém pontos de fusdo ex-
tremamente altos (2000-4000 °C) [22]. Apresentam alta dureza e tém sido cada vez mais usa-
dos devido a suas propriedades elétricas, que incluem a existéncia de compostos supercondu-
tores.

Como o titanio pertence a familia [V-B da tabela periddica, o nitreto de titanio perten-
ce ao quarto grupo de nitretos. Suas fases mais conhecidas sdo a fase -TiNx que possui uma
estrutura cubica de face centrada e a fase €-Ti,N com estrutura tetragonal, mostradas no dia-

grama de fases na figura 2.7 [23].
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Figura 2.7: Diagrama de fases Ti — N [23]

Os nitretos de titdnio em temperatura ambiente possuem uma ampla faixa de composi-

cdo, indo de 33 at.%N (TiNy43) a valores superiores a 52 at.%N (TiN,s). A figura 2.8 [24]
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mostra a variagdo do pardmetro de rede com a composi¢do para o TiN. O pardmetro de rede

atinge seu valor maximo proéximo a composicao estequiométrica.
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Figura 2.8: Parametros de rede da fase TiNx [24].

Estudos de densidade em fun¢do do parametro de rede mostram que teores sub-este-
quiométricos de nitrogénio provocam vacancias na sub-rede do nitrogé€nio e teores supereste-
quiométricos de nitrogénio provocam vacancias na sub-rede do Ti. E mesmo na composi¢ao
estequiométrica, o TiN possui uma grande fragdo de sitios vazios em ambas sub-redes, metali-
ca ¢ nao metalica [24].

Roquiny et al. [25] investigaram a importancia da estequiometria e estrutura do nitreto
de titdnio no aspecto visual dos revestimentos e verificou que sua cor depende da estequiome-
tria, variando desde o cinza metélico até o marrom-avermelhado, passando pelo dourado em
condi¢des estequiométricas.

A fase £-Ti,N existe isoladamente apenas numa faixa estreita de composi¢ao de cerca
de 33 at.%, e soO existe para temperaturas abaixo de aproximadamente 1000 °C, o que implica
na impossibilidade da criagdo dessa fase em processos cuja temperatura de trabalho seja muito
alta. Os parametros da rede tetragonal do Ti,N sdo a=b= 4,9452A e c=3,0342A.

Pode-se observar na tabela 2.4 [16] que as caracteristicas mecanicas do 8-TiN sdo
muito superiores as do titdnio e da liga Ti-6Al-4V. Tal composto possui uma resistividade

muito baixa e também funciona como barreira de difusao.
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Tabela 2.4: Valores das propriedades fisicas e mecanicas do TiN [16].

Propriedades Valor Unidade
Densidade 5,22 g/cm’
Condutividade térmica 19,0 W.m' K"
Ponto de fusdo 2930 °C
Resistividade elétrica 25 puQ.cm
Dureza (Vickers) 2300 kg/mm?
Modulo de elasticidade 600 GPa

Uma vez que os nitretos de titdnio sdo materiais duros, biocompativeis [26, 27, 28] e
de excelente resisténcia a abrasdo, muitos métodos avangados de processamento tem sido de-
senvolvidos com a finalidade de produzir uma camada nitretada na superficie dos materiais.

Revestimentos a base de nitreto de titdnio tem sido usados numa variedade de implan-
tes ortopédicos de ligas de Cr-Mo ou Ti-6Al1-4V para proteses de quadril, joelho, ombro e tor-
nozelo [29]. Uma outra aplicagdao ¢ o revestimento em instrumentos cirargicos tais como li-
mas e tesouras [26].

O nitreto de titanio vem sendo empregado em diversos segmentos por causa de sua
alta dureza e resisténcia a corrosdo. Entretanto, essas propriedades sao dependentes da con-

centragdo de nitrogénio no composto, atingindo os melhores desempenhos em testes de dureza

e corrosdo quando ocorre a condi¢do estequiométrica da fase o-TiN [30,31].

2.2.6 — O processo de nitretagao

Walkowicz [10] divide o processo de nitretagdo de um substrato em quatro etapas: i)
geracao do plasma; ii) transporte de nitrogénio do plasma para a superficie do substrato; iii)
interacdo do material do plasma com o material do substrato e iv) criagdo de um gradiente de
concentragcdo na subsuperficie do substrato respondendo pela difusdo deste elemento para o
interior da amostra. Nesse trabalho adotou-se o modelo de Walkowicz, originalmente propos-
to para nitretacdo em ferro, para o caso do substrato de Ti-6Al-4V.

Na primeira etapa, as principais espécies no plasma sao N,", N,, N e N* sendo que os
dois ultimos sdo encontrados em menor quantidade. A quantidade observada de ions molecu-

lares ¢ de duas a trés ordens de grandeza maior do que a de ions atomicos [10].
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Na segunda etapa, ions de N," dominam o transporte de nitrogénio para a superficie do
substrato, acelerados pela diferenga de potencial aplicada ao sistema. Colisdes com as dife-
rentes espécies reduzem a velocidade final das moléculas de nitrogénio até atingirem a super-
ficie do substrato, permitindo que elas adsorvam na superficie. Quast [32] mostrou que esta
redugdio de energia ¢ menos acentuada para ions atdmicos. fons moleculares apresentam uma
distribui¢ao de energia com valor médio na faixa de 50 a 90 eV enquanto que a distribui¢ao
de energia de ions atdmicos apresenta um comportamento continuo, com valores que variam
de 100 a 600 eV (a maxima diferenca de potencial entre cdtodo e anodo).

A terceira etapa consiste na interagdo dos ions e &tomos do plasma com a superficie do
material. A energia cinética e a reatividade entre as diferentes espécies regulam esta interacgao.
A componente de energia cinética ¢ responsavel pela implanta¢do de ions, desbastamento de
material e geracdo de defeitos no substrato.

Utilizando simulagdes de interagdo de ions com a matéria [SRIM], podemos ter uma
estimativa da ordem de grandeza dos diferentes fenomenos. Estdo indicadas, na figura 2.9, a
distribuicdo em profundidade de ions implantados (alcance), da energia entregue para eventos
de rectio e o nimero de vacancias geradas no substrato.

Os graficos mostram importantes diferencas entre fons N," e N*. fons moleculares tem
alcance médio de 7 nm enquanto ions atdmicos alcangam 22 nm. A quantidade de energia de-
positada para os ions moleculares ¢ maior do que a depositada por ions atdmicos e a quantida-
de de vacancias induzidas por estas tltimas espécies € maior e se distribui por profundidades
de até 50 nm. Considerando a grande quantidade das varias espécies que atingem a superficie
a cada segundo, os resultados sugerem que o fendmeno de adsor¢do quimica (controlada por
ions atdbmicos) tem uma contribuicdo muito maior do que o de adsor¢do fisica (controlada por
ions moleculares).

A profundidade em que os ions s3o implantados e onde sdo geradas as vacancias indi-

cam que os processos de reacao ocorrem dentro da estrutura cristalina do sistema Ti-6A1-4V.
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Figura 2.9: Distribui¢ao em profundidade do alcance de ions, energia entregue para recuo e
vacancias geradas pela irradiacdo de ions de nitrogénio com energias de 50 e 500 eV em dire-
¢ao a um substrato de Ti-6Al-4V.

A reagdo preferencial de nitrogénio com titanio pode ser atribuida a maior reatividade
entre estes elementos, quando vacancias proximas ao titdnio forem ocupadas por nitrogénio,
ou quando ocorre a introdu¢do de nitrogénio intersticial na rede do a-Ti.

A figura 2.10 apresenta um diagrama esquematico proposto por Walkowicz [10] indi-

cando as quatro etapas descritas acima.
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Figura 2.10: Modelo do mecanismo de nitretagao idnica por corrente-continua.
Adaptado de [10].

Mas algumas questdes permanecem em aberto, por exemplo a difusdo do aluminio e
vanadio para o interior da amostra (contra o gradiente de concentra¢do), o papel do hidrogénio
no plasma, na superficie da amostra e na estrutura do substrato e as fases que se formam na
superficie em funcdo das condic¢des de nitretagcdo. Para investigar alguns destes itens, foi utili-
zado o sistema de nitretagdo construido e descrito no capitulo 3, que permite o controle de va-

rios parametros.
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Capitulo 3
Materiais e Métodos



3 — Materiais e Métodos

Neste capitulo sera apresentado o sistema de nitretagdo construido neste trabalho com
detalhamento de suas caracteristicas. Também ¢ apresentado uma descri¢do das amostras uti-
lizadas e o roteiro de trabalho adotado para o processo de nitretagdo. Uma breve revisdo das

técnicas de andlise utilizadas ¢ também exposta neste capitulo.

3.1 Descrigdo da Camara de Nitretagao

Nos processos de tratamento a plasma, tais como nitretagdo ou carbonitretagdo, se bus-
ca a incorporacao das espécies existentes na regido da descarga luminescente na superficie da
peca sob tratamento. Observa-se que as caracteristicas fisico-quimicas da camada dependem

dos parametros do processo de nitretagdo, tais como:

x pressao, composicao da atmosfera e fluxo do géas no interior da camara de proces-
samento;

x temperatura da amostra durante o processo;

x tipo de fonte utilizada para manter o plasma (DC, pulsado, RF, etc), valor da ten-

sdo e densidade de corrente entre os eletrodos;

x tempo de tratamento das amostras;
x geometria da amostra, e
x geometria dos eletrodos
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Levando-se em conta estas dependéncias, foi construido, um sistema de nitretacdo a
plasma que permitisse o controle destes parametros. Foram utilizadas uma fonte DC e eletro-
dos planares justapostos para nitretagdo de amostras cilindricas. O sistema foi planejado para
incorporar modificacdes na geometria dos eletrodos e prevé a utilizagdo de fonte RF (radio
frequéncia). Deve-se ter em mente que muitos parametros sdo mutuamente dependentes, nao
sendo possivel ajusta-los independentemente.

O sistema de nitretacdo consiste de uma camara hermética que permite o estabeleci-
mento de atmosferas de diferentes composicdes, através de controladores de fluxo ligados a
diferentes gases. No interior da cdmara um conjunto de eletrodos ligados a uma fonte regula-
vel de alta tensdo (DC) permitem o estabelecimento de um plasma reativo. A amostra fica
imersa nesse plasma.

A camara cilindrica com paredes de aluminio consiste de duas partes; um anel (medin-
do 6 cm de altura e 20 cm de diametro) refrigerado com agua, em que estdo localizados todos
os passadores, valvulas, etc. que sejam sensiveis a alta temperatura, € o corpo (um cilindro
com 30 cm de altura e 20 cm de didmetro) no interior do qual fica o eletrodo superior (catodo)
e o plasma, que pode ser visualizado por janelas localizadas na parede do cilindro. A camara
completa comporta um volume de aproximadamente 11 litros.

A camara esta ligada a uma bomba de vacuo do tipo mecanica, marca Alcatel, modelo
2015 Pascal. O valor da pressao no interior da camara ¢ medido utilizando-se um sensor de
pressdo tipo pirani da marca Edward. A pressio de base no sistema é de 2x107 Torr.

Existem quatro entradas para gases na camara, sendo duas de alto fluxo e duas de bai-
xo fluxo: uma das entradas de alto fluxo, chaveada por valvula magnética, ¢ utilizada para a
execucdo de “lavagens” com argdnio, para facilitar a remocao de dgua e oxigénio residuais (a
outra ndo estd sendo utilizada). As aberturas de baixo fluxo sdo utilizadas para a entrada dos
gases de trabalho, e s3o controladas por dois MFCs (mass flow controller) marca MKS mode-
lo 1179, que permitem ajustar o fluxo em cada um dos canais, propiciando o controle sobre a
razdo N,/H, da atmosfera nitretante. Esses controladores de fluxo foram previamente calibra-
dos por meio de um fluxdmetro de bolhas e o valor de fluxo foi ajustado para 20 sccm nas di-
ferentes misturas de gases.

Durante a nitretagdo a pressao ¢ mantida em regime dindmico e € medida por um pres-
sostato capacitivo (marca MKS e modelo 7224). A pressdo ¢ controlada pelo balango entre o
fluxo de gas que entra na cdmara e o bombeamento reduzido por uma valvula agulha ligada

ao sistema de vacuo.
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A amostra ¢ aquecida pelo plasma e a temperatura ¢ controlada pelo ajuste da dife-
renca de potencial aplicada entre os eletrodos, ndo tendo aquecimento adicional. A temperatu-
ra ¢ medida sobre o porta-amostra, com um termopar tipo K (Cromel/Alumel), isolado eletri-
camente por um isolador de silica. A descarga luminescente pode ser alimentada por uma fon-
te DC de 1 kVA (usada nesse trabalho) ou uma fonte de alta frequéncia (RF). Um diagrama

do sistema ¢ mostrado na figura 3.1.
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Figura 3.1: Diagrama esquematico do sistema de nitretagdo: (a) vista frontal; (b) vista inter-
na; (c) conexdes do anel da camara.

A figura 3.2 mostra fotografias do sistema em que estdo indicados as fontes, os com-
ponentes anexados e os dispositivos eletronicos que controlam e/ou fazem a leitura dos para-

metros de nitretagao.
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Figura 3.2: Fotografia do sistema de nitretagdo. (a) Reator com equipamentos anexados: 1)
valvula de bombeamento, 2) medidores de pressao, 3) controladores de fluxo e misturador de
gases, 4) janela; (b) Sistema completo: 5) fonte DC, 6) leitores de pressdo, 7) leitor e controla-

dor de fluxo, 8) leitor de temperatura, 9) fonte RF, 10) conexao com os cilindros de gases.

Um dos maiores problemas da nitretacdo a plasma ¢ a obtencdo de camadas com ho-
mogeneidade lateral. Bordas e pontas da amostra atuam de maneira a criar campos elétricos
ndo homogéneos nestas regides e consequentemente, camadas inomogéneas. Outra dificulda-
de ¢ o isolamento elétrico do eletrodo da base, que também atua como porta amostra. Este iso-
lamento busca impedir a abertura de plasma em regides diferentes daquela do porta-amostra e
desta forma aumentar a eficiéncia da nitretagdo uma vez que sdo minimizadas as perdas de
energia no sistema. As modificacdes incorporadas ao sistema para superar estas duas dificul-

dades sdo descritas a seguir.

Minimizac¢do de Bordas e Pontas;

A bainha catddica reveste toda a amostra, direcionando os ions na direcdo normal a

sua superficie. Entretanto, ao redor de pontas e irregularidades, o campo elétrico apresenta in-
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tensidades maiores. Quando o catodo contém bordas ou pontas finas, o modelo de Watterson
[33] propde que nas proximidades das bordas, o angulo de incidéncia ¢ obliquo e o fluxo 16ni-
co tem um valor maximo pouco afastado da borda. Nas partes planas da amostra, distante da
borda, o fluxo ¢ uniforme e normal a superficie.

Para minimizar o efeito de borda, foi confeccionado um porta amostra com didmetro
de 5 cm contendo em seu centro um rebaixamento com dimensdes adequadas para encaixe da
amostra. Neste orificio a amostra foi inserida, deixando uma fresta menor do que 0,5 mm.

Para ilustrar a influéncia desse novo porta amostra, foi utilizado um programa de si-
mulagdo, via método de elementos finitos, para solucdo de problemas magnéticos, eletrostati-
cos, fluxo de calor e fluxo de corrente (FEMM 4.2). Para a configuragdo elétrica presente no
interior da cdmara o programa gerou a distribui¢cdo de potencial elétrico na regido mostrada na

figura 3.3.
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Figura 3.3: Simulacao das linhas equipotenciais com densidade de carga nula. (a) Amostra
sobre o porta-amostra; (b) Amostra nivelada com o porta-amostra.

Apesar de ndo terem sido consideradas as diversas regides que possuem densidade de
carga diferente de zero, pode-se perceber que as linhas equipotenciais em torno da amostra
tenderam a se tornar paralelas a superficie da amostra apos a modificagdo no porta-amostra, o
que proporcionou o direcionamento normal dos ions sobre a amostra. O efeito de borda tende
a se extinguir sobre a amostra aparecendo somente sobre o porta-amostra.

Outro procedimento adotado para buscar maior uniformidade radial da camada nitreta-
da consistiu em aproximar anodo e catodo, formando um capacitor de placas paralelas, cujas
superficies equipotenciais sao paralelas as placas e onde a densidade de campo € constante. A

simulacdo das superficies equipotenciais obtida com o0 FEMM 4.2 ¢ mostrada na figura 3.4.
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Figura 3.4: Simulacdo das linhas equipotenciais com densidade de carga nula. (a) Sem a
placa paralela; (b) Com uma placa paralela ao porta-amostra.

Localiza¢do de Plasma no Porta Amostra;

Para evitar que ocorra descarga na haste que suporta o porta-amostra, foi adicionada
uma peca cilindrica oca (shield) em torno do tubo passador de alta tensdo que fica em contato
elétrico com a carcaca. A distancia radial entre o passador e o cilindro ¢ da ordem de 2 mm,
ndo muito maior que o comprimento de Debye (Ap ~ 10*m). Isto impossibilita a abertura de
plasma entre as duas pecas e reduz a poténcia necessaria para obter uma dada temperatura de
nitretacdo. As linhas equipotenciais elétricas para essa configuragdo foram simulados com o

programa FEMM 4.2 e estdo mostradas na figura 3.5.

Figura 3.5: Simulagao das linhas equipotenciais com densidade de carga nula na sua configu-
ragdo final com a adig¢do do Shield.
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3.2 Preparacao das Amostras

Neste trabalho foi utilizada a liga de titanio Ti-6Al-4V ELI, fornecida em barra circu-
lar de 10,0 mm de didmetro e 100 mm de comprimento pela Titanium Industries, Inc*. A
composicao quimica fornecida pelo fabricante ¢ exibida na tabela 3.1. Essas barras foram cor-

tadas em discos com espessuras de aproximadamente 3 mm.

Tabela 3.1: Composicao quimica da amostra Ti-6A1-4V ELI (% em massa).

0,090 0,014 0,0027 0,09 0,12 5,97 3,9 Bal.

Os discos foram lixados com lixas de granulometria: 120, 320, 600, 1200 ¢ 2000 e po-
lidos com pasta de diamante de granulometrias 3, 1 e 0,5 pm, adquirindo um aspecto espelha-

do. Foi utilizado 4gua como lubrificante no lixamento e polimento.

3.3 Processo de Nitretagcao

A rotina de nitretagdo das amostras consistiu das seguintes etapas:

Limpeza: As amostras polidas foram submersas em acetona e submetidas a banho de
ultra-som durante 30min para limpar a superficie. A secagem foi realizada em estufa a aproxi-
madamente 60 °C por 30 min;

Fixa¢do da amostra: Cada amostra foi encaixada no porta-amostra descrito acima.
Uma placa ceramica, medindo 2 mm x 2 mm foi inserida entre a amostra e a juncao do termo-
par, Cromel/Alumel tipo K, para evitar a abertura de descarga sobre este sensor, evitando a al-

teracdo na leitura de temperatura (figura 3.6).
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Figura 3.6: Arranjo da amostra, porta-amostra, isolante ceramico e termopar durante o pro-
cesso de nitretacao.

Bombeamento: Para atingir a condi¢ao adequada de nitretacdo, a seguinte sequéncia de
passos era efetuada apos cada colocagdao de amostra na camara:

1° - bombeamento inicial até 10" Torr;

2° - a conexdo com o sistema de bombeamento era fechada para a introdugdo de argd-
nio no interior da cAmera até uma pressdo proxima da pressdo atmosférica. A valvula para
bombeamento era aberta novamente até atingir a pressao indicada acima. Este procedimento
(“lavagens com argonio”) era repetido pelo menos trés vezes.

3° - Bombeamento final por 24 horas atingindo uma pressao de base de cerca de 1,5 —
2,0 x 102 Torr.

Etching: Uma limpeza da superficie da amostra ¢ realizada por um processo denomi-
nado efching, que consiste na abertura de uma descarga luminescente em atmosfera inerte (ar-
gbnio) permitindo remocdo de 6xidos e possiveis contaminagdes por bombardeamento com
ions de Ar, promovendo a ativagdo da superficie. Para fazer efching inicialmente a pressao é
estabilizada em 2,5 Torr e ¢ aplicada uma diferenca de potencial entre os eletrodos suficiente
para a geragdo do plasma. Ap6s um aquecimento da amostra, a pressao ¢ ajustada em 7,5 Torr
e a temperatura elevada para 500 °C, permanecendo assim por 15 minutos. Durante o efching
se observa a formagdo de descargas elétricas (“arcos’) enquanto as contaminagdes estdo sen-
do removidas da superficie.

Estabiliza¢do de Pressdo: Remogao do argonio e a admissdo da atmosfera nitretante.
Com um fluxo de entrada de 20 sccm, a pressao de trabalho (10 Torr) ¢ alcancada em 15 mi-
nutos, entdo nesse intervalo a amostra reduz sua temperatura até que o bombardeio pela ainda

rarefeita atmosfera comece a aumentar a temperatura novamente. Quando a pressao final ¢ al-

44



cancada a temperatura da amostra ¢ de no méaximo 300 °C e regula-se a valvula agulha para
manter essa pressao constante em fluxo dindmico. A temperatura final ¢ alcancada pela eleva-
cdo da diferenca de potencial entre os eletrodos e o tempo de estabilizacdo varia entre 10 e 20
min.

Nitretagdo: Quando a temperatura e a pressao estdo estaveis, da-se o inicio do proces-
so nitretacao e inicia-se a contagem do tempo que ¢ de 4 horas. Apenas ocasionalmente, ajus-
tes na pressdo e temperatura da camara devem ser realizados durante o processo, que, entre-
tanto, se mostra bastante estavel. Durante os processos de nitretacdo, verificou-se que a dife-
renga de potencial, a depender da temperatura e atmosfera escolhidas, variava de 300 — 520V.
Da mesma forma, a densidade de corrente variou entre 4 — 10 mA/cm?. Em todas as nitreta-
¢oes verificou-se a variagdo desses pardmetros elétricos (no maximo 2% do valor médio) cau-
sadas por flutuagdes na pressao (9,8 — 11 Torr), o que também proporcionou mudangas na
temperatura estabelecida numa faixa de + 7 °C.

Resfriamento: Ao final do processo, extingue-se o plasma pela reducao da diferenca de
potencial e a admissdo e remog¢ao dos gases sdo cessadas. A amostra ¢ resfriada dentro da ca-
mara em atmosfera igual aquela utilizada no processo.

Diversas nitretagdes foram realizadas previamente a conclusdo da camara até seu esta-
do final, permitindo: 1) a familiarizagcdo com o processo; i1) a implementagcdo de modificacdes
que a tornasse capaz de controlar adequadamente os mais importantes parametros do proces-
so; iii) determinacdo das faixas mais adequadas de trabalho de temperatura, pressdo, fluxo e
composi¢do da atmosfera nitretante e iv) garantir a reprodutibilidade do processo. Baseado na
caracterizacao dessas amostras em nitretacdes preliminares, foi escolhido o fluxo ( 20 sccm),
a pressao (10 Torr) e o tempo do processo (4 horas), deixando variar apenas 2 parametros: a
composi¢do do gas e a temperatura de deposicdo. A tabela 3.2 mostra as condi¢des utilizadas
para nitretagdo em que foram variadas a temperatura e a relacdo N»/H» na atmosfera nitretante.

Para a fase de caracterizagdo e analise da influéncia da composi¢ao no processo, foram
projetadas 15 nitretacdes, cada uma com um par temperatura/composicao unico. Nitretagdes
com repeticdo de alguns pares de parametros (todas em 700 °C) permitiu verificar a reproduti-

bilidade do filme, que se mostrou, a partir da analise de DRX, satisfatoria.
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Tabela 3.2: Parametros de nitretacoes das amostras.

Atmosfera
80%N,1+20%H, ° ° o0
60%N,+40%H, ° ° X
50%N,+50%H, ° ° °
40%N,1+60%H, ° ° X
20%N,+80%H; ° ° °

3.4 Técnicas de Analise

Para estudar a influéncia dos parametros de tratamento nos filmes de nitreto foram uti-
lizadas as seguintes técnicas:

Analise por Reag¢do Nuclear (NRA): Para obter o perfil de concentragdo de nitrogénio
nas amostras;

Difracdo de Raios X em Angulo Rasante: Para identificar as diferentes fases de nitreto
e sua distribuicdo em profundidade;

Espectroscopia micro Raman: Para identificar a presenca de TiNx na superficie da

amostra e estabelecer uma correlagdo entre o espectro Raman e a estequiometria da fase.

3.4.1 Analise por reagao nuclear (NRA)

Essa técnica propicia a analise de camadas superficiais usando um feixe de ions leves
com energia na faixa de 0,1 — 10 MeV. Quando um ion ‘a’ atinge um atomo ‘A’ pode ocorrer
uma reacao nuclear. Um nucleo excitado intermediario ‘I*’ ¢ formado e decai para um estado
fundamental ‘B’ emitindo uma particula ‘b’ que pode ser um foton y e/ou um ion (H*,He*")

com energias especificas. Essa reacdo € escrita na forma abreviada A(a,b)B [34].
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Figura 3.7: Ilustragdao do processo de reacao nuclear.

A probabilidade de ocorréncia de uma reagdo nuclear pode ser expressa em termos de
uma sec¢do de choque 0, definida como a 4rea efetiva para que uma particula sofra uma coli-
sdo com o isotopo especifico resultando em reacdo nuclear. A secdo de choque ¢ funcao da
energia das particulas incidentes. Para muitas reagdes nucleares 0(E) exibe picos muito pro-
nunciados, conhecidos como ressonancias, em torno de valores bem determinados de energia,
E- Eg, para as quais a reagdo ¢ mais provavel. De fato, a maioria dos isotopos leves (Z<30)
tem ressonancias intensas e agudas para reagdes nucleares induzidas por ions leves em baixas
energias de bombardeamento.

Para um niimero constante de projéteis incidentes, o nimero de produtos da reacao
emitido ‘b’ depende da quantidade de 4&tomos ‘A’ do alvo. Assim podemos derivar o numero
de atomos ‘A’ presente numa amostra a partir da contagem do produto ‘b’ da reag¢do ocorrida.
A calibracdo ¢ feita com uma amostra padrao, que contenha uma quantidade conhecida de
atomos alvo ‘A’, medida nas mesmas condi¢des que a amostra.

E necessario levar em consideragdo a composicio isotopica dos atomos “A”, tendo em
vista que a reacdo nuclear ¢ seletiva para determinados isdtopos.

A concentragdo ‘m’ de is6topos ‘A’ numa amostra pode ser obtida a partir da equacao
3.1[35].

- SY v s

m_
YSTgST+ fYAM(EB_ EA)

3.1)

onde f ¢ a fracdo de isOtopos ‘A’ presente no padrdo; Ysr,Yau s30 as contagem da particula
“b” emitida apoOs a reacdo no padrdo e amostra, respectivamente; Esr, €4 € € sa0 as segdes de
choque nuclear para o padrdo, isotopo ‘A’ e o restante dos atomos da amostra. Seus valores

sao tabelados.
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Fazendo incidir sobre uma amostra que contem um destes isotopos um feixe de parti-
culas com energia exatamente igual a Eg, a reacdo nuclear correspondente s6 ocorrera na su-
perficie do material. As particulas que ndo sofrem colisdes efetivas com os nucleos deste is0-
topo na superficie do material perdem energia ao atravessar o material, ndo mais satisfazendo
a condicao de ressonancia.

Aumentando progressivamente a energia dos ions incidentes acima de Eg, a perda de
energia faz com que a condi¢do ressonante seja satisfeita em camadas localizadas sucessiva-
mente mais abaixo da superficie do material. Assim, os produtos da reacdo detectados para
energias de incidéncia mais altas sdo originadas em profundidades progressivamente maiores

(ver figura 3.8).

Radiacio
Fmitida

Amostra

Particulas Incidentes

Ej=Eg
E;
Ej

E; > E; = E|

Figura 3.8: Ocorréncia da reagdo nuclear em profundidades diferentes na amostra, a depender
da energia das particulas incidentes.

A perda de energia das particulas ao penetrar num meio material ¢ caracterizada pelo
seu poder de freamento, dado por:

S(E) = iz_f (3.2)

que depende da natureza e energia da particula incidente e do material alvo. Esse valor tam-
bém ¢ tabelado para diversos pares ion/alvo.
Assim, ¢ possivel determinar a profundidade em que a reacdo ocorreu resolvendo a
equagdo 3.2 para:
£ dE
Je 5

(3.3)
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Através das equagoes 3.1 e 3.3 se converte a curva de contagem de particulas emitidas
versus energia de bombardeamento em uma curva de concentragao de determinado isétopo
versus profundidade, ou seja, o perfil de concentracdo da espécie na amostra.

As medidas de reagdo nuclear foram realizadas no Laboratorio de Implantagdo Ionica
do IF-UFRGS, utilizando o acelerador High Voltage Engineering Europa de 500 keV.

A reagdo utilizada para obtencao dos perfis em profundidade do nitrogénio nas amos-
tras foi "N(p,ay)'*C, cuja energia de ressonancia ¢ de 429 keV. A fim de se preservar a inte-
gridade do equipamento, a maxima energia de aceleracao utilizada foi de 455 keV, o que per-
mite uma analise em uma profundidade maxima de 200 nm na matriz em questao.

Para quantificar o teor de nitrogénio, foi feita a calibragdo com um padrao de SizNy
sob as mesmas condigdes experimentais das amostras.

Utilizando o programa SRIM [36], foram obtidas as sec¢des de choque nuclear de pro-
tons interagindo com atomos de nitrogénio, titanio e do silicio, assim como o poder de frea-
mento, em uma ampla faixa de energia (250-600 keV). A partir desses dados foi feita uma in-
terpolacdo, propiciando a determinagdo dos valores desses parametros para as energias de in-
teresse, que € de 429 keV para a sec¢ao de choque nuclear e o poder de freamento na faixa de

energia entre 429 a 455 keV.

3.4.2 Difragao de raios X em angulo rasante (GIXRD)

Na difragdo de Raios X convencional com geometria 6-20 (Bragg-Brentano) os angu-
los de incidéncia e de deteccdo sdo iguais em relacdo a superficie da amostra policristalina,
que tem cristalitos orientados de forma aleatéria e homogénea em todas as diregdes. O difrato-
grama permite obter informagdes sobre composicao, estrutura cristalina, grau de cristalinidade
e tamanho de grao a partir das posi¢oes, intensidades e larguras dos picos de difragdo. Quando
o material analisado ndo estd na forma de pd, como € o caso de filmes finos, observa-se fre-
quentemente a intensificacdo de alguns picos devido a orientagdes cristalinas preferenciais
(texturas).

A profundidade de anélise por difragdo de raios X estd condicionada a composi¢ao

elementar da amostra, a densidade do material, ao angulo de incidéncia do feixe e ao compri-
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mento de onda da radiagdo. Para a analise de filmes finos, cujas espessuras sao da ordem de
10° — 10® m, a geometria 0-20 se torna inconveniente, pois o caminho percorrido pelo feixe
dentro do filme ¢ muito pequeno, proporcionando uma relagdo sinal-ruido baixa e uma contri-
buicao muito maior do substrato.

Para a realizagdo de difragdo de raios X em filmes finos, ¢ adequado utilizar a geome-
tria Seemann-Bohlin, na qual o angulo de incidéncia ¢ rasante e fixo enquanto o detector faz a
varredura 20 (figura 3.9). Essa técnica ¢ chamada de difracdo de raios X em angulo rasante —
GIXRD (grazing incidence x-ray diffraction) e promove um significante aumento no caminho
otico do feixe no interior do filme, de modo que a informagao estrutural do difratograma ¢

principalmente oriunda deste filme.

Figura 3.9: Geometria Seemann-Bohlin para difracao de raios X.

Como o feixe atenua-se ao adentrar na amostra, as camadas superficiais contribuem
com o difratograma de maneira mais efetiva que as mais profundas. A equacdo 3.4 exprime,
para a geometria do GIXRD, a fracdo Gy em que uma dada profundidade no filme contribui
para a intensidade total dos picos de difracao [37].

Gx - 1 _ e- ux[1/sen(a )+ 1/sen(28 -0 )] (34)

onde p € o coeficiente de absor¢do de raios X do material, x ¢ a profundidade, a ¢ o angulo de
incidéncia e 0 é o angulo de espalhamento de um determinado pico.
A figura 3.10 mostra os graficos da equacao 3.4 onde foi adotado o coeficiente de ab-

sor¢do do nitreto de titdnio (pmn = 8,49 x 1072 um™), 26 = 42° ¢ diversos angulos de incidéncia.
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Figura 3.10: Fracao Gy para a contribui¢do da total intensidade difratada para uma espessura
x e para diferentes angulos de incidéncia O.

A variacdo do angulo de incidéncia altera significantemente a profundidade da regido
em que os raios X sao difratados. A camada que contribui com 95% na intensidade dos picos
¢ a considerada relevante, ou seja, toda informacdo contida no difratograma ¢ tida como
oriunda dessa camada [37]. Assim, variando os angulos de incidéncia de 0,5 - 6°, varia-se a
profundidade de analise de ~ 0,25 um (a0 = 0,5°) a ~ 3,0 um (a0 = 6°).

A obteng¢do de difratogramas em diferentes angulos de incidéncia torna possivel a ob-
tencao de informagdes estruturais de camadas superficiais com espessuras distintas, de modo
que a comparacdo das intensidades relativas de pico das diferentes fases permite concluir so-
bre a homogeneidade da distribui¢cdo de fases em profundidade.

As medidas de difragdo de raios X foram realizadas no Laboratorio de Microanalise do
Instituto de Fisica — UFRGS, utilizando o difratometro SHIMADZU XRD-6000, com o aces-

sorio para filmes finos.

3.4.3 Espectroscopia micro-Raman

A espectroscopia micro Raman ¢ uma técnica de espalhamento inelastico de fotons
que proporciona, em poucos segundos, a obtencao de informagao quimica e estrutural de ina-

meros materiais organicos ou inorganicos, permitindo assim sua identificacdo [38]. Utiliza
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como fonte de excitagdo um feixe de laser focalizado por uma lente objetiva, permitindo a
analise de uma regido micrométrica da amostra.

Moléculas e solidos sdo constituidos de &tomos unidos por interacdes de natureza cou-
lombiana que exibem modos normais de vibragdo com energias bem definidas (caracteristicos
do sistema em questdo), tipicamente na regido do infravermelho.

Incidindo sobre o material a ser estudado uma radiagdo monocromatica de energia sig-
nificativamente mais alta, a maior parte (mais que 99%) da luz ¢ espalhada na mesma fre-
quéncia (espalhamento Rayleigh) e somente uma pequena porcao da luz afeta os modos vibra-
cionais da amostra, excitando-os ou fazendo retornar ao estado fundamental, no caso de ja es-
tarem excitados (espalhamento Stokes e anti-Stokes). A figura 3.11 representa esquematica-

mente a intera¢dao da radiagdo com os modos de vibragao.

Estado eletronico excitado

|
1(e)
1
1
(d) :
T i 1 Hiveis
(a) (b:'_ (c) : | Eletrénicos
. 1 ' E : : {AE ~eW)
MNiveis : . L E — Ea
Vibracionals { ; 3 : — E,
(AE ~ mell) - = +—FE.a

Estado eletronico fundamental

Figura 3.11: Representacdo esquematica dos processos de interacdo da radiagdo incidente
com os modos vibracionais: (a) Espalhamento Rayleigh; (b) e (c) Espalhamento Raman
Stokes; (d) Espalhamento Raman anti-Stokes (e) fluorescéncia.

Apos a interagdo com a radiacao em (a), (b), (c) e (d), o sistema assume um estado ins-
tavel, chamado de estado virtual, e entdo retorna para algum modo vibracional normal do sis-
tema. Como resultado tem-se em (a) o espalhamento elastico (Rayleigh) onde a energia da ra-
diacao emitida ¢ igual a do feixe incidente. Em (b), o sistema retorna para um modo vibracio-
nal vizinho ao original dando origem a um espalhamento Raman Stokes de primeira ordem,

onde ¢ emitido um féton com energia Ej, - E,, onde E, ¢ a energia de vibragao do estado final.
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Em (c), o sistema retorna para um modo vibracional ndo vizinho ao original dando origem a
um espalhamento Raman Stokes de segunda ordem. No caso (d) tem-se o espalhamento Ra-
man anti-Stokes, onde o sistema ja se encontra em um estado vibracional excitado e ap0s inte-
ragir com o foton assume o estado fundamental, emitindo um foéton com energia Ei,. + E,,
onde E, corresponde a diferencga de energia entre os niveis vibracionais envolvidos no proces-
so. Quando o foton incidente chega a promover um estado eletronico excitado, caso (e), ocor-
re fluorescéncia, fendmeno muito mais intenso que o efeito Raman, que em geral o oblitera
completamente.

Embora o espalhamento Raman esteja relacionado com os principios da mecanica
quantica, uma descri¢do segundo a teoria eletromagnética classica permite entender a origem
deste espalhamento inelastico. Este modelo ¢ apresentado a seguir:

Um campo elétrico (E) de uma onda eletromagnética (feixe de laser) varia no tempo

no tempo com uma frequéncia v, e amplitude £, como mostra a equagdo 3.6:

E=E, cos2mvt (3.6)

Ao se incidir uma radiagdo, com frequéncia alta, geralmente na faixa do visivel (10"
Hz) sobre um material, ¢ induzido um momento de dipolo elétrico em cada 4&tomo ou molécu-
la através do deslocamento relativo entre o caroco i6nico (positivo) e a nuvem eletronica. Essa

situagdo ¢ representada na figura 3.12.

Figura 3.12: Representagdo da polarizacao induzida pelo campo incidente nos atomos da
amostra.

O momento de dipolo induzido ¢ proporcional ao campo incidente:
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P=0E (3.7a)

onde O ¢ a polarizabilidade da molécula e em geral tem carater anisotropico, o que significa
que a iguais distancias do centro da molécula, o podera ter diferentes magnitudes quando me-

didas em diferentes dire¢des. A polarizabilidade € escrita como um tensor de segunda ordem:

DR(D %axx a)cy axz%DExD
0, 0. 0. [0
prﬁ_ 00, 0, 0 DHEyH (3.7b)
})z Ha zx azy azzH Ez

A polarizabilidade ¢ fun¢do das coordenadas normais de vibra¢do, q=qecos2mv,, do
conjunto de atomos, onde qo ¢ a amplitude de vibragdo e v, € a frequéncia do modo normal de
vibracdo. Para pequenas amplitudes vibracionais, a ¢ uma funcao linear de q. Assim podemos
escrever:

Ooa O
a=0,tg—094q*-- (3.8a)
00q T,
sendo 0 ¢ a polarizabilidade na posi¢do de equilibrio. Substituindo o termo de oscilagdo das

coordenadas:

a=a,+ [Z—aj q, cos2mv t)+...
15 (3.8b)

Isso quer dizer que a capacidade que os atomos tem de se polarizar na presenca do

campo externo depende das frequéncias dos modos normais de vibragdo da amostra.

Utilizando as equagdes 3.6, 3.7a e 3.8b obtemos:

P=a,E,cos2zv,t+ l[@_a] q.E, {cos [27(v, +v, )]+ cos[27(v, - Vm)f]}
2004 ), (3.9)

Assim, de acordo com a teoria classica, o primeiro termo representa a oscilagao do di-

polo que irradia na frequéncia V,, o que corresponde a um espalhamento eléstico (Rayleigh).
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O segundo termo corresponde ao espalhamento Raman de frequéncias vV, + V,, (anti-Stokes) e
Vo - Vi (Stokes). Conhecendo-se a frequéncia Vv, do laser, a partir da deteccao da radiacao es-
palhada, € possivel obter a frequéncia de vibra¢do da molécula.

O termo (00/0q), depende da simetria da molécula ou da rede cristalina, e se igual a
zero implica que a molécula/solido nao ¢ Raman ativa.

Os espectros obtidos das medidas sdo apresentados em intensidade versus desloca-
mento Raman (dado em cm™) que é a diferenca entre o nimero de onda da radiagio incidente

e da radiacdo espalhada, ou seja:

1
Deslocamento Raman (Raman Shift) = A_ - /\_ (3.10)

inc esp

Quando o efeito ¢ observado em cristais, este ¢ devido as vibracdes da rede (fonons).
Essas vibragdes podem se dar na dire¢do de propagacao da radiacdo (modo longitudinal, L),
ou fazendo angulo reto com a dire¢do de propagacao (chamado de modo transversal, T).

Essas vibragdes ainda podem ser classificadas como bandas 6opticas (TO e LO) e acus-

ticas (TA e LA). A figura 3.13 ilustra esses modos para o caso de uma rede diatdmica linear.

(a) (h)

T ST
OO 5* OO

Figura 3.13: Modos de vibragao de uma rede diatomica linear. (a) Bandas 6pticas; (b) Bandas
acusticas.

Quando a diferenca entre as massas ¢ muito grande, a banda optica (mais energética) ¢
primordialmente devido a vibragdo dos 4tomos mais leves enquanto que a banda actstica se
da pela vibragdo dos atomos pesados.

As medidas de espectroscopia Raman obtidas neste trabalho foram realizadas no es-

pectrometro montado no Laboratorio de Microanalise — [F — UFRGS. As amostras sdo excita-
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das com um laser de He-Ne e o tamanho do feixe ¢ reduzido para 2 um ao passar por uma len-
te objetiva com magnificacao de 50X.

A profundidade de penetracdo do laser na amostra (d) depende do coeficiente de ab-
sor¢do da amostra (k~2) e do comprimento de onda do laser (A=632,8 nm). Assim, usando a
equagdo d = A/4Tik, temos que este valor ¢ de aproximadamente 25 nm.

Para cada amostra, foram obtidos trés espectros em pontos diferentes de sua superfi-
cie, cada uma com um tempo de aquisicdo de 100 segundos, e foram combinados obtendo-se
o espectro utilizado para andlise. Para cada espectro obtido, procede-se uma segunda aquisi-
¢do com o foco do laser ajustado para o interior da superficie, até que se perca o sinal do ni-
treto restando apenas um espalhamento tipico de superficies espelhadas para a obtencdo do

background.
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Capitulo 4
Resultados



4 — Resultados

Serdo apresentados nesse capitulo os resultados das medidas de reagao nuclear, difra-
c¢do de raios X em angulo rasante e espectroscopia micro Raman. Esses resultados serdo mos-

trados na sequéncia citada das técnicas, iniciando com amostras nitretadas com misturas mais

ricas em nitrogénio.

4.1 Analise por Reagao Nuclear

A figura 4.1 exibe os perfis de concentragdo das amostras nitretadas com a mistura

80%N,— 20%H, para todas as temperaturas de tratamento.

800A)N2+20%H2
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Figura 4.1: Pertis de concentragdo das amostras nitretadas utilizando uma mistura gasosa
contendo 80% de nitrogénio ¢ 20% de hidrogénio e temperaturas de 500, 600 ¢ 700 °C.
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A amostra nitretada a 700 °C apresenta um perfil de nitrogénio com concentracao
constante, de aproximadamente 50 at%, dentro da profundidade de medida alcancada.

Em 600 °C observa-se uma regido, entre 0 e 30nm, com um patamar de concentragdo
de 48 at%. A partir dai, a quantidade de nitrogénio regride com a profundidade até¢ 110 nm,
onde atinge um novo patamar de concentragcdo em torno de 37 at% que se estende para fora do
limite de profundidade da medida.

Na amostra nitretada na mais baixa temperatura, a concentragdo chega proximo a 44 at
% nos 10 primeiros nanometros e diminui rapidamente com a profundidade. Em 35 nm apre-
senta-se uma leve tendéncia de formagao de um patamar, depois a concentracao segue dimi-
nuindo, apresentando um perfil de difusdao. Em torno de 200 nm a concentragdo de nitrogénio

¢ quase zero.

Os perfis de concentragdo para as amostras nitretadas em atmosfera contendo 60% de

nitrogénio sao exibidos na figura 4.2.
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Figura 4.2: Perfis de concentracdo das amostras nitretadas utilizando uma mistura gasosa
contendo 60% de nitrogénio e 40% de hidrogénio e temperaturas de 500, 600 ¢ 700 °C.
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A amostra nitretada a 700 °C nessa atmosfera ndo apresenta diferenca em comparagao
com a nitretada em atmosfera mais rica em nitrogénio, permanecendo com concentracao igual
a 50 at% em toda profundidade observada.

Uma concentragdo constante igual a 47 at% foi obtida na amostra nitretada a 600 °C
que se estende da superficie até a profundidade de 50 nm. Embora esse patamar de concentra-
¢do seja levemente inferior a obtida na primeira condi¢ao de mistura do gas, ele se estende a
maiores profundidades . A partir de entdo, os perfis passam a ter o mesmo aspecto, estabele-
cendo um novo patamar com concentracao de 35 at%.

Esse aumento na espessura do patamar de maior concentragdo, frente a condi¢ao at-
mosférica anterior, foi repetido na amostra nitretada a 500 °C, onde essa espessura chega a 17
nm e concentragao igual a 46 at%. Observa-se muito mais claramente a tendéncia de forma-
¢do de um novo patamar a partir de 30 nm seguido por um perfil difusivo.

Os perfis da mistura com igual concentragdo de nitrogénio e hidrogénio sdo mostrados

na figura 4.3.
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Figura 4.3: Perfis de concentragdo das amostras nitretadas utilizando uma mistura gasosa
contendo 50% de nitrogénio e 50% de hidrogénio e temperaturas de 500, 600 e 700 °C.
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Nessa composi¢do de gas, a amostra nitretada a 700 °C apresenta o patamar de con-
centracdo superficial igual as outras duas composicdes mais ricas (49 at.%). Porém essa con-
centracao ndo € constante em toda a regido, diminuindo muito suavemente, chegando a 47 at.
% em 160 nm.

O patamar de mais alta concentracdo da amostra nitretada a 600 °C (48 at.%) possui
uma espessura de 10 nm, que ¢ muito inferior aos casos anteriores. Entretanto, observa-se um
patamar de concentragdo de 40 at.% entre 40 e 95 nm de profundidade, inexistente nas condi-
coes anteriores. H4 ainda a presenga do terceiro patamar em 37 at.% (visualizado em todas as
amostras nitretadas a 600 °C) situado a partir de 100 nm até o limite da medida.

Em 500 °C ha apenas a existéncia de um reduzido platé nos primeiros nandmetros. O

restante do perfil exibe uma caracteristica de difusao.

A figura 4.4 mostra os perfis de concentracdo das amostras nitretadas em atmosfera

contendo 40% de nitrogénio e 60% de hidrogénio.

40(:'/0N2 + 60cyoH2
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Figura 4.4: Perfis de concentragdo das amostras nitretadas utilizando uma mistura gasosa
contendo 40% de nitrogénio e 60% de hidrogénio e temperaturas de 500, 600 e 700 °C.
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O perfil da amostra nitretada a 700 °C mostra-se diferente das amostras de mesma
temperatura e em atmosferas mais ricas em N,. Apresenta uma concentragdo muito pequena
na superficie elevando-se até um maximo (46 at.%) em torno da profundidade de 75 nm e re-
torna a decrescer. Entretanto esse comportamento peculiar pode ser devido a existéncia de
contaminacao na superficie da amostra.

A amostra nitretada a 600 °C assemelha-se as demais, caracterizada por um pequeno
patamar de 47 at.% nos primeiros 15 nandmetros a partir da superficie, seguido de um segun-
do com concentragdo igual a 43 at.% entre 30 e 60 nm e um terceiro patamar (34 at.%) que
comega na profundidade igual a 140 nm e alonga-se para fora do limite da medida.

A amostra nitretada a 500 °C apresenta apenas o perfil de difusdo que se inicia na su-

perficie com concentragio de 45 at.%.

Os perfis de concentracdo para as amostras nitretadas em atmosfera contendo 20% de

nitrogénio sdo exibidos na figura 4.5.
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Figura 4.5: Perfis de concentragcdo das amostras nitretadas utilizando uma mistura gasosa
contendo 20% de nitrogénio e 80% de hidrogénio e temperaturas de 500, 600 ¢ 700 °C.
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Dentre as condi¢des de nitretacdo propostas (tabela 3.2), nao foi obtido sucesso em ge-
rar plasma em apenas uma situagdo (20% N, + 80% H, a 700 °C). Nesse caso, a formagdo de
arcos elétricos era intensa e a temperatura de tratamento ndo foi alcangada. Diversas tentativas
de realizar a nitretagdo nessa condi¢do foram feitas, obtendo-se 0 mesmo comportamento. O
risco de danificar a fonte DC provocou a desisténcia de nitretar sob esses pardmetros. Assim,
a influéncia dessa composi¢do gasosa sobre a camada nitretada ficou limitada a temperaturas
mais baixas. O insucesso se deve ao fato de que nessa condicdo, a diferenca de potencial ¢é
muito grande, isso implica na saida da regido de descarga andmala para adentrar na descarga
de arco.

Em 600 °C o patamar inicial ndo alcanca a concentragao estequiométrica de TiN, pare-
cendo haver apenas uma curva de difusdo da superficie at¢ 100 nm e a partir dai um patamar
em 34 at.% que se estende para além da profundidade medida.

Novamente, para 500 °C apresenta-se uma curva de difusdo. Esse caso apresenta o

mais rapido decréscimo da concentracdo de nitrogénio, obtendo-se apenas 1 at.% em 175nm.

4.2 Difracdo de Raios X em Angulo Rasante

Os patamares nos perfis de concentragdao de nitrogénio obtidos por NRA sao indicati-
vos de formagao de diferentes fases de nitreto de titdnio. Maior compreensdo sobre a presenga
dessas fases e sua distribuicdo em profundidade pode ser obtida pela utilizagdo da técnica de
difragdo de raios X em angulo rasante feita com um conjunto de angulos de incidéncia (0,5°,
1°, 2°, 4° e 6°) que correspondem a investigagcdo de diferentes profundidades dentro da amos-
tra.

Inicialmente, foi obtido o difratograma da amostra virgem da liga Ti-6Al-4V (figura
4.6). O angulo de incidéncia (0) escolhido foi de 2° e a varredura do angulo de espalhamento

(20) foi entre 20 e 90°.
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Figura 4.6: Difratograma da liga Ti-6Al-4V, obtido por difragdo em angulo rasante com
o=2°

Os picos de difragdo foram indexados, utilizando o PDF 44-1294 (a-Ti) e o PDF 44-
1288 (B-Ti). Observa-se que quase todos os picos sdo oriundos da fase O-Ti e apenas foi
identificado o pico mais intenso da fase B-Ti deslocado para a direita (38,48° — 39,52°) em
relagdo a posi¢ao contida no PDF 44-1288. Essa ficha ¢ calculada a partir de parametros de
rede da fase B-Ti em alta temperatura, de modo que um deslocamento ¢ esperado para uma
medida em temperatura ambiente. A variagdo angular corresponde a uma diminui¢do de
2,54% do parametro de rede, compativel com o intervalo de temperatura (~ 860 °C) e o coefi-
ciente de dilatagao térmica dessa fase (13,80 pm/m.°C).

Para as amostras nitretadas, a regido de varredura de 20 foi limitada entre 33° ¢ 45°,
que contém os picos principais das fases observadas. A figura 4.7 exibe o conjunto de difrato-
gramas com diferentes angulos de incidéncia para a amostra nitretada a 700 °C na atmosfera
mais rica em nitrogénio. Foram utilizados os PDFs 38-1420 para a identifica¢do das fase &-

TiN, 17- 0386 para &-Ti,N e 44-1294 para a-Ti.
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Figura 4.7: Padrdes de difracdo em angulo rasante da amostra nitretada a 700 °C em 80% N>
+ 20% H,, com angulos de incidéncia 0,5°, 1°, 2°, 4° e 6°. Os picos correspondentes aos planos
(hkl) das diferentes fases estdo indicados.

Os picos mais intensos obtidos nessa condi¢ao sdo referentes a fase 6-TiN, e sua inten-
sidade varia com o angulo de incidéncia, alcangando o valor maximo para o angulo de inci-
déncia igual a 2°. A fase &-Ti,N também ¢ evidenciada nos difratogramas em todos os angulos
de incidéncia, e apresenta um pico mais elevado na medida com 4°. Os picos da fase a-Ti(N)
aparecem a partir da incidéncia de 4°, mostrando que esta fase encontra-se apds as camadas
contendo os nitretos. Ndo foi observado o pico referente a fase B-Ti, o que pode ser devido a
interferéncia com o pico do plano (111) da fase &-Ti,N.

Significantes mudangas sao observadas nos difratogramas da amostra nitretada a 600

°C sob a mesma mistura 80%N,/20%H,. Esses difratogramas estdo contidos na figura 4.8.
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Figura 4.8: Padrdes de difracdo em angulo rasante da amostra nitretada a 600 °C em 80% N,
+ 20% H,, com angulos de incidéncia 0,5°, 1°, 2°, 4° e 6°.

Todas as fases observadas no caso anterior também estdo presentes nesta amostra, mas
com uma significante mudancga nas relagdes de intensidade de pico € observada. O pico mais
intenso € agora devido a fase €-Ti,N chegando ao maximo valor no angulo de incidéncia igual
a 2°. A maxima intensidade de pico (relativa ao pico mais intenso) para a fase d-TiN foi obti-
da com angulo de incidéncia de 1°.

Nessa temperatura, os picos da fase a-Ti(N) estdo presentes desde o menor angulo de
incidéncia (0,5°) e crescem a medida que se sonda profundidades maiores, confirmando o
comportamento obtido nas amostras nitretadas nas outras temperaturas. A maior intensidade
para este pico ja em angulos de incidéncia menores evidencia menor espessura da camada ni-
tretada quando comparada com as amostras nitretadas a 700 °C.

Os difratogramas obtidos para a amostra nitretada em 500 °C sdo apresentados na figu-
ra 4.9 e novamente percebe-se grandes mudancgas com relagdo as condi¢des de temperatura

mais elevadas.
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Figura 4.9: (a) Padroes de difragdo para a amostra nitretada a 500 °C. (b) Os mesmos padroes
com o eixo vertical em escala logaritmica. Os angulos de incidéncia estdo indicados.

Os picos dos difratogramas na figura 4.9(a) sao relativos ao substrato (fase a-Ti(N)), e
apresentam pequenas variacdes na intensidade dos picos em func¢do do angulo de incidéncia.
Em escala logaritmica, figura 4.9 (b), os mesmos difratogramas permitem distinguir dois pi-
cos pouco intensos referentes aos nitretos, indicando a pequena espessura destas fases.

Os difratogramas obtidos em mesma temperatura para diferentes misturas gasosas
apresentaram modificagdes nas intensidades relativas dos picos. Entretanto sdo muito menos
expressivas do que as alteragdes obtidas pela variagdo da temperatura. Ou seja, em todas as
amostras nitretadas a 700 °C, os picos mais intensos sdo da fase d-TiN, enquanto que em 600
°C o pico mais expressivo ¢ o referente a fase €-Ti,N e em 500°C os picos da fase a-Ti sdo
dominantes.

Na figura 4.10 é mostrada a variagdo das intensidades dos picos de difragdo das fases
no angulo de incidéncia de 1,0° em fungdo da concentracdo de nitrogénio na mistura gasosa
para as amostras nitretadas a 700 °C. Utilizamos os picos mais intensos de cada fase para a
contabilidade das intensidades, ou seja, para a fase d-TiN utilizamos a intensidade do pico re-
ferente ao plano 0-(200) e usamos a intensidade de €-(111) para a fase €-Ti,N. A intensidade
dos picos referente a fase &-TiN é maior para a mistura mais rica em nitrogénio e sofre uma
grande redu¢do para as demais (figura 4.10 (a)). A partir dai, ndo se percebe uma tendéncia
clara dessa intensidade com a quantidade de nitrogénio na mistura. Quanto a fase €-Ti,N, ob-
serva-se um decréscimo gradativo da intensidade dos picos com a quantidade de nitrogénio na

atmosfera nitretante. A soma dos picos para cada amostra nitretada a 700 °C ¢ mostrada na fi-

67



gura 4.10 (b), e fica claro que os picos da fase €-Ti,N apresentam-se, tipicamente, menor que

o da fase &-TiN.
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Figura 4.10: (a) Histogramas das intensidades dos picos 0-TiN (200) ¢ e-Ti,N (111) das
amostras nitretadas a 700 °C em funcdo da concentragdo de nitrogénio na atmosfera de nitre-
tacdo. (b) Soma das intensidades dos picos.

O mesmo procedimento foi utilizado para se obter a variagdo da intensidade dos picos

em fun¢do da mistura utilizada durante o processo de nitretagdo a 600 °C e ¢ exibida na figura

4.11.
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Figura 4.11: (a) Histogramas das intensidades dos picos &-TiN (200) ¢ e-Ti,N (111) das
amostras nitretadas a 600 °C em func¢do da concentracdo de nitrogénio na atmosfera de nitre-
tagdo. (b) Soma das intensidades dos picos.
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Novamente, a condi¢do que resultou numa maior intensidade no pico da fase &-TiN foi
a mistura 80N,-20H,. Essa intensidade diminui conforme a quantidade de nitrogénio na mistu-
ra decresce. O pico em 50% tem um comportamento divergente da tendéncia geral (como a
700 °C).

A variagdo na intensidade do pico da fase €-Ti,N nao ¢ grande, mas a distribui¢do de
intensidades segue o que foi obtido na fase d-TiN, sendo completamente distinta da observada
nas amostras nitretadas a 700 °C.

A figura 4.11 (b) mostra a soma das intensidades dos picos referentes as duas fases
discutidas, e deixa claro que nessa condi¢do de temperatura a intensidade dos picos da fase te-
tragonal € muito maior.

Esses dados nao foram obtidos para as amostras nitretadas a 500 °C porque nessa con-

di¢do ndo se formaram picos com intensidade suficiente para quantificacao.

4.3 Espectroscopia micro-Raman

A rede cristalina do TiN € cubica de face centrada (fcc) cujo grupo de simetria associa-
do (Oy) € tal que espalhamentos Raman de primeira ordem sao proibidos. Entretanto, o pro-
cesso de nitretacdo a plasma promove a criagdo de uma estrutura com muitos defeitos, isto &,
presenca de sitios vacantes de ions metalicos pesados (titdnio) e de ions de nitrogénio. Esses
defeitos reduzem a ordem translacional alterando a simetria efetiva da rede resultando numa
derivada primeira nao nula da polarizabilidade e assim induzindo espalhamento Raman de
primeira ordem com dispersdao em bandas acusticas e Optica [39].

As bandas acusticas sao devidas a vibragao dos atomos de titdnio com vacancias de ni-
trogénio vizinhas, enquanto que a Optica é determinada pela vibragdo de nitrogénio vizinhos
de vacancias na sub-rede metélica do titdnio. Chen et al. [40], afirmam que a razdo entre as
bandas actsticas e Optica (A:O) aumenta com a deficiéncia de nitrogénio.

Esse resultado ¢ esperado, ja que o aumento da concentracdo de nitrogénio propicia a
reducdo da quantidade de sitios vacantes da sub-rede do nitrogénio e o aumento de vacancia
na sub-rede metalica, proporcionando reducao do espalhamento actstico e aumento do optico,

respectivamente. Em outras palavras, a relagdo de intensidades entres os picos das bandas
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acusticas e oOtica depende da concentracdo de nitrogénio da amostra, que pode ser observado
na figura 4.12.

Na figura 4.12, sdo apresentados os espectros correspondentes das amostras nitretadas
em atmosfera com 80% de nitrogénio para as trés temperaturas. Os espectros foram normali-
zados pelo background para permitir a comparagdo. A nomenclatura dos picos é TA= trans-
versal acustico, LA= longitudinal acustico, 2A=pico acustico de segunda ordem, TO= trans-
versal optico, A+O=pico acustico+optico de segunda ordem, 20= pico Optico de segunda or-

dem.
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Figura 4.12: Espectro Raman das amostras nitretadas na atmosfera com 80% N,, nas tempe-
raturas de 500, 600 e 700°C . A indexacao remete-se aos modos de vibracao existentes.

Verifica-se em todos os casos a presenga de picos de primeira ordem, referentes as
bandas TA ~ 200cm™, LA ~ 300 cm™ e TO ~ 560cm™ *. Esses picos tornam-se mais intensos
com o aumento da temperatura de tratamento. Isso ¢ devido a variagdes na refletividade e coe-
ficiente de absorcao da luz na amostra, que depende fortemente de sua estequiometria [41].

A relacdo de intensidades entres os picos das bandas acusticas e 6tica também depende

da concentragdo de nitrogénio da amostra, que pode ser observado na figura 4.12.

* Constable [42] verificou que o pico centrado em 560 cm™ é uma sobreposigdo das bandas TO e LO. Entretanto,
devida a dificuldade em separa-los, tratamos como apenas um. Outros autores [40,43,44] consideraram essa regi-
8o como sendo um Unico pico, identificando-o como banda TO.
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Os espalhamentos de segunda ordem, situados em ~ 425cm™ (2A), ~ 780 cm'(A+O) e
~ 1100 cm™ (20) tornam-se mais evidentes nas amostras nitretada a 700 °C, pois possuem
concentracdo de nitrogénio proxima ou igual a condi¢do estequiométrica. Esse resultado estd
de acordo com Spengler [45], que afirma que a formagdo destas bandas ¢ indicio do sucesso
da obtencdo de uma camada de TiN estequiométrica.

Para compreender as mudangas do espectro Raman do TiNx com as condi¢des de tra-
tamento, foi feito o ajuste na faixa de 140-880 cm™ do espectro com um total de 5 curvas
gaussianas, separando os picos de espalhamento Raman. Essas curvas estdo sobrepostas a um
espalhamento de fundo “background” que parece ser peculiar de cada amostra, embora varias
amostras o apresentem semelhantes.

Na regido escolhida para o ajuste, esse ruido de fundo obtido com o feixe fora de foco

tem um comportamento exponencial mostrado na figura 4.13.
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Figura 4.13: Identificacdo do background existente nos espectros obtidos.

A separagdo dos picos gaussianos do espectro Raman ¢ apresentada na figura 4.14

onde se pode observar as bandas TA, LA, 2A, TO e A+O.
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Figura 4.14: Separagao e identificagao das bandas do espectro Raman com subtracdo do
background.

Até 900 cm™ a curva apresenta um decaimento exponencial seguindo-se um degrau ca-
racteristico para todos os materiais com superficie refletora que foram observados no sistema.

A influéncia da temperatura na fracao de area dos picos acusticos, 6tico e de segunda
ordem (soma da area dos picos 2A e A+O) ¢ mostrada na figura 4.15 nas diversas atmosferas

de tratamento.
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Figura 4.15: Variacdo das razdes das areas dos picos em fun¢do da temperatura de nitretagao.
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Para todas as composicdes de gas, os espectros Raman correspondentes possuem as
mesmas tendéncias, que sdo a redugdo da fracao da area do conjunto de bandas actsticas de
primeira ordem e o aumento relativo das areas das bandas Optica de primeira ordem. Tais ten-
déncias informam que a elevacdo da temperatura de tratamento promove a formagao de defei-
tos que propiciam o espalhamento na banda Optica (proeminentemente determinado por va-
cancias na sub-rede metalica) de maneira mais efetiva do que a geracdo de defeitos que in-
fluenciam no espalhamento acustico.

Verificou-se que a fracdo relativa dos picos de segunda ordem (2A e A + O) chega a
dobrar o seu valor, o que demonstra uma grande dependéncia com a temperatura de tratamen-
to, ou mais precisamente, com a estequiometria da fase formada. Esse resultado concorda com
o obtido por Spengler [41].

O comportamento global de variacdo dessas razdes ndo ¢ independente da atmosfera
de nitretacdo, e exibe mudangas quando observado em detalhe. Na figura 4.16 ¢ mostrado que
a variacdo das fragdes com a mistura ¢ correlacionada com a quantidade de nitrogénio na at-

mosfera, tendo a tendéncia de diminuir ou aumentar a depender da banda em questao.
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Figura 4.16: Variacgio das razdes das areas dos picos em fun¢do atmosfera de nitretacdo.
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Capitulo 5
Discussao



5 — Discussao

Este capitulo discute os resultados apresentados no capitulo anterior. Inicialmente, in-
dicamos como os resultados de DRX e NRA permitem identificar as fases formadas nas dife-
rentes condigdes de nitretagdo e a sua estruturagdo. As estequiometrias, espessuras ¢ tama-
nhos de grao sdo avaliados em fun¢do das condi¢des experimentais. Finalmente, discutimos
os resultados de espectroscopia Raman buscando correlacionar suas caracteristicas com as

concentracdes medidas com NRA.

5.1 Formacgéao das Fases e Estruturagcao

Os dados obtidos da analise por reagdo nuclear indicam a formacao de diferentes fases
durante o processo de nitretagdo com teores de nitrogénio indicados pelos platos dos perfis de
concentragdo. Estes teores sdo compativeis com as fases &—TiN e e-Ti,N no diagrama de fas-
es do sistema Ti-N apresentado na Figura 2.7.

Nas regides mais proximas da superficie, observa-se, nos perfis obtidos por NRA, a
formacgdo da fase &-TiNy com valores de x variando entre 0,8 ¢ 1. Os patamares obtidos entre
33 e 36 at% (dependendo da condi¢do de nitretacdo) correspondem a fase €-Ti,N, que no dia-
grama de fase ocorre numa estreita faixa de concentra¢do em torno de 33 at%.

Os padroes de difracdo confirmam a presenca dessas duas fases. Os difratogramas em
angulo de incidéncia de 0,5°, cuja profundidade de analise ¢ de cerca de 200 nm, confirmam

as fases presentes na regido em que se tem o perfil de nitrogénio por NRA constante.
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Na figura 5.1 sdo comparados os difratogramas obtidos com angulo de incidéncia de
0,5° e os perfis de nitrogénio correspondentes das amostras nitretadas na atmosfera contendo

80% e 20% em volume de nitrogénio e hidrogénio, respectivamente.
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Figura 5.1: (a) Padrio de difragdo em angulo rasante igual a 0,5%(b ) Perfil de nitrogénio.

Observa-se a correlagdo entre os dois resultados: Em 700 °C, onde os picos da fase o-
TiN sdo os mais intensos, temos um espesso patamar de concentragdo correspondente a esta
fase no perfil NRA. Nao se observa no perfil de nitrogénio a presenca de concentracdes que
correspondam a fase €-Ti,N. Embora aparegam picos da fase € no difratograma corresponden-
te. Isto indica que o patamar de concentragdo de nitrogénio da fase d—TiN pura ndo deve se
estender para muito além da profundidade 150 nm medida neste caso.

Os picos da fase €-Ti:N, apresentam intensidades maiores quando a nitretacdo € reali-
zada em 600 °C. Nessa condicao, o perfil de nitrogénio demonstra a formagao do patamar cor-
respondente a estequiometria dessa fase, a partir da profundidade ~70 nm até profundidades
maiores, enquanto a fase O—TiN pura existe apenas nos 25 nm iniciais e coexiste em a €-Ti,N
entre 25 ¢ 70 nm. Como a intensidade do difratograma depende do volume amostrado, e em
0,5° se analisa aproximadamente 200 nm (ver figura 3.11), estd justificada a intensidade do si-
nal associado a fase €.

Em 500 °C, o difratograma ¢ constituido pelos picos da fase a-Ti(N) presente no
substrato (o pico da fase 3—Ti, pouco intenso no substrato virgem, tem um overlap significati-
vo com a fase €). Os picos das fases 0-TiN e €-Ti,N sao de pouca intensidade neste caso. Esse

padrdo pode ser explicado pelo perfil de nitrogénio, no qual observam-se os estreitos patama-

res de concentragdo correspondentes as fases de nitretos.
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Os perfis de nitrogénio apontam para a formagao de um filme de nitreto estruturado,
tendo na regido mais proxima a superficie a formacao da fase &-TiN, seguida da €-Ti,N, for-
mando a “camada de compostos” que ¢ seguida de uma zona de difusdo. Essa caracteristica é
corroborada pelo conjunto de difratogramas, em que se verifica que os picos relativo a fase -
TiN e &-Ti,N tem suas intensidades maximas em angulos de incidéncia diferentes, sendo que
a razdo entre as intensidades (TiN/Ti;N) tende a diminuir com maiores angulos.

Semelhantes resultados qualitativos sao obtidos para todas as amostras nitretadas em
diferentes concentragdes da mistura N/H,. A influéncia da composicdo do gas remete para a
variacdo na estequiometria e espessura de cada fase formada conforme sera discutido a seguir.

A literatura indica que os elementos de liga (Al,V) difundem em dire¢do ao interior da
amostra e ocorre a formacao de uma camada de aluminio segregada entre a camada de com-
postos e a zona de difusdo [46,47,48].

Uma outra questdo a ser observada € o processo em que essas fases sdo formadas. O
modelo de Walkowicz [10], detalhado no capitulo 2, descreve a insercdo de nitrogénio em
uma matriz de ferro a partir da adsorcao das espécies do plasma, sendo os ions moleculares
N," os predominantes. Aplicando esse modelo as ligas de titdnio e considerando o fato de que
a cinética de crescimento das camadas nitretadas obedece a uma lei parabolica [49,50], con-
clui-se que o processo de nitretagdo ¢ controlado por difusdo a partir da superficie para dentro
do material.

Sendo assim, o processo de formagdo da camada de nitreto condiz com o modelo su-
gerido por Zhecheva [51] para nitretacdo gasosa, onde tem-se inicialmente a inser¢do de ni-
trogénio nos intersticios da rede do titanio, formando solucao s6lida a-Ti(N). Ao atingir o li-
mite de solubilidade ocorre a precipitagdo da fase €-Ti,N. A faixa de concentra¢do de nitrogé-
nio dessa fase ¢ muito estreita (figura 2.7), e assim, quando por difusdo, tenta-se adicionar ni-
trogénio em quantidade maior, precipita-se a fase 8-TiN. E importante frisar que no diagrama
de fase de equilibrio, ¢ necessaria a previa estabilizacdo da fase €-Ti,N para possibilitar a
existéncia da fase -TiN. Porém, considerando que as fases € e 6 surgem por nucleagio e cres-
cimento de modo reconstrutivo, a cinética do processo pode permitir uma transformacao dire-
ta de a-Ti(N) para 6-TiN, se o aumento do teor de nitrogénio for mais rapido que a taxa de
nucleacdo de &-Ti,N consegue acomodar.

Compativel com esse comportamento se observa (do interior para a superficie) em ge-

ral um patamar de €-Ti,N. Apenas nos perfis de nitrogénio das amostras nitretadas a 500 °C a
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taxa de difusdo ¢ muito pequena e somente na regido da superficie os limites de solubilidade

de a-Ti(N) foram atingidos. Por outro lado, observa-se a formacao (ou tendéncia) da fase €—

Ti,N, e isto significa dizer ela pode ter sido formada nos estdgios iniciais do processo e apos,

transformada para a fase 0. Outra hipotese para esta observagdo € devida a Raveh [52], que

afirma que os atomos de titdnio que sao desbastados por bombardeamento das espécies do

plasma com a superficie da amostra reagem com nitrogénio ainda no estado gasoso e entdo

ocorre uma deposi¢do de TiN na superficie da amostra seguida de difusdo de atomos de nitro-

génio para o interior da amostra. Entretanto, esse mecanismo nao deve ser o dominante na ni-

tretacdo, pois a taxa de desbaste de atomos de titanio pelos espécimes do plasma ¢ muito pe-

queno e torna-se cada vez menor na medida em que a camada de nitreto vai se formando [53].

5.2 Estequiometria, Espessura das Camadas e Tamanho de Grao

Uma importante dependéncia da estequiometria da fase d-TiN, com os parametros de

nitretacdo ¢ observada nas amostras confeccionadas neste trabalho. A figura 5.2 ilustra esse

comportamento.
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Figura 5.2: Variagao da estequiometria da fase TiNy com os parametros de nitretacao.

Em linhas gerais, quanto maior a temperatura e quantidade de nitrogénio da atmosfera

de nitretacdo, mais rapidamente se alcanga a composi¢ao estequiométrica TiN na amostra. A
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discrepancia no ponto referente a condicdo de nitretagdo com temperatura de 700 °C em at-
mosfera de 40%N, pode ser devida a uma contamina¢do de amostra, como ja mencionado no
capitulo anterior.

Obtivemos, nesse trabalho, duas condi¢cdes que atingiram a condig@o estequiométrica
da fase TiN. Em ambos os casos a temperatura de tratamento foi de 700 °C e as misturas fo-
ram as de 60%N, + 40%H, e 80%N, + 20%H.,. Esta ultima condi¢do demonstrou ser a ideal
para possiveis aplicagdes, pois além de propiciar a formacdo da fase estequiométrica, tem a
maior taxa de crescimento de filme, como serd demonstrado a seguir.

A dependéncia da formagao de fase €-Ti.N com as concentragdes na mistura gasosa so
pode ser avaliadas para as amostras nitretadas a 600 °C (figura 5.3), pois esta foi a inica tem-
peratura em que a fase em questao foi observada dentro da profundidade amostrada nos perfis
NRA. Em todos os casos, a concentracdo obtida esta acima da estequiométrica, o que indica
coexisténcia de €-Ti,N e d—TiN. Isso pode ser atribuido ao fato de que a interface entre essas
duas fases (TiN/Ti,N) possui uma certa rugosidade ou interpenetracdo, podendo haver contri-
buicdo das duas fases de nitreto originando um valor médio da concentragdo de nitrogénio.
Outra possibilidade ¢ a presenca de nitrogénio difundido nos contornos de grio, aumentando a

concentracao aparente de nitrogénio nas medidas de NRA.
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Figura 5.3: Variagdo da concentragdo de nitrogénio da fase €-Ti,N com o percentual de nitro-
génio na atmosfera nitretante.
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O valor da concentracdo de nitrogénio no patamar correspondente a fase € na tempera-
tura de 600 °C depende da mistura gasosa, tendendo ao valor estequiométrico desta fase na
medida em que o gas se torna mais pobre em nitrogénio. Na mistura 50Vol%N2-50Vol%H?2 ¢
verificada um desvio dessa tendéncia. Este comportamento serd discutido mais a frente.

A faixa de energia utilizada nas analises de NRA foi de 429 keV (condigdo para quan-
tificar atomos de nitrogénio na superficie) até o limite de 450 keV, devido a restri¢des técni-
cas do acelerador de ions em acelerar os protons a energias maiores. Desta forma, ¢ possivel
apenas avaliar a espessura total das camadas nitretadas quando o tratamento ¢ executado em
500 °C e da fase &-TiNx quando as nitretagdes sdo realizadas em 600 °C. Nas amostrar nitreta-
das a 700 °C s6 ¢€ possivel afirmar que possuem camadas mais espessas de O—TiN compara-
das com os filmes obtidos nas demais temperaturas.

Dada a possibilidade de utilizacdo do sistema FIB (Focused lon Beam), foi obtida a
micrografia de algumas amostras, revelando que nitretagdes a 700 °C formam camadas de ni-

tretos maiores que 2 um (figura 5.4(b)).

superficie

30.0kV  x12,000 1um Beam10 FOV 10.67um

Figura 5.4: Micrografias obtidas no sistema FIB. (a) uma imagem no modo de elétrons se-
cundarios mostrando a regido do recorte efetuado com o feixe de ions. (b) uma imagem obtida
com o feixe de ions indicando, em detalhe, a camada nitretada com espessura maior que 2 mi-

crOometros e a estrutura de graos sob esta camada.

Inicialmente a amostra nitretada a 700 °C foi conformada com o feixe de ions de Ga de
30 keV para obter um corte transversal do filme de nitretos.

Na figura 5.4 (a) se v& uma micrografia de elétrons secundarios mostrando a superficie
nitretada rugosa e varios recortes retangulares, onde o feixe de gélio removeu material, expon-

do cortes transversais da camada nitretada.
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Est4d mostrada na figura 5.4 (b) uma imagem obtida com um feixe de Ga a 30 keV,
varrendo a parede lateral do recorte, detectando os elétrons secundarios gerados na sua intera-
¢do. O contraste gerado ¢ distinto da imagem convencional de elétrons secundarios por causa
do fenémeno de canalizacio de ions. E possivel distinguir na superficie a camada nitretada so-
breposta aos graos de a-Ti e B-Ti (contraste de orientagao).

Considerando a dificuldade em obter os dados de FIB para todas as amostras e levan-
do em conta que as intensidades dos picos de difracdo dependem da espessura do filme, a par-
tir da variacao das intensidades desses picos em fun¢do dos pardmetros de nitretagdo, € possi-
vel fazer uma avaliagdo qualitativa de como estes influenciam na formag¢ao das camadas.

A figura 5.5 mostra a variagdo das intensidades dos picos de difragdo das fases em
fungdo da concentragdo de nitrogénio na mistura gasosa para as amostras nitretadas a 700 °C,
medidas no angulo de incidéncia rasante de 1,0°. Utilizamos os valores dos picos mais inten-
sos de cada fase para a contabilidade das intensidades, ou seja, para a fase d-TiN utilizamos o
pico referente aos planos (200) e para a fase €-Ti,N o relativo aos planos (111). Esses picos
ndo tem a mesma intensidade intrinseca e ndo permitem uma analise quantitativa, apenas a
comparacao de quantidades relativas entre os diferentes filmes. Deve-se lembrar que as cama-
das sdo estruturadas e a intensidade dos picos ¢ influenciada pela espessura da camada supe-
rior que, por sua vez, também depende da condicdo de nitretacdo, proporcionando diferentes
percentuais de absorcao. Essa ¢ em parte a razdo para que a intensidade do pico da fase €-Ti,N

seja em geral menor que o da fase &-TiN.
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Figura 5.5: Histogramas das intensidades dos picos d-TiN (200) e €-Ti,N (111) das amostras
nitretadas a 700 °C em funcdo da concentragdo de nitrogénio na atmosfera de nitretacao.
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Observa-se um decréscimo gradativo da intensidade dos picos da fase €-Ti,N com o
aumento na quantidade de nitrogénio na mistura N»/H,. A soma dos picos para cada amostra
nitretada a 700 °C ¢ mostrada na Figura 5.5 (b). A intensidade do pico da fase €-Ti,N ¢ sem-
pre menor que o da fase &-TiN.

O mesmo procedimento foi utilizado para obter a variagao da intensidade dos picos em
funcdo da mistura utilizada durante o processo de nitretacdo a 600 °C e ¢ exibida na figura

5.6.
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Figura 5.6: Histogramas das intensidades dos picos &-TiN (200) e €-Ti,N (111) das amostras
nitretadas a 600 °C em fung¢do da concentragcdo de nitrogénio na atmosfera de nitretacao.

Novamente, a condi¢do que favoreceu a maior intensidade no pico de difragdo da fase
O-TiN foi a mais rica em nitrogénio. Essa intensidade diminui conforme a quantidade de nitro-
génio na mistura decresce. O comportamento da curva nao ¢ mondtono, apresentando um li-
geiro aumento da intensidade na concentragdo de 50% similar ao que ocorre quando a nitreta-
¢do ¢ efetuada em temperatura de 700 °C.

A variacdo na intensidade do pico da fase €-Ti,N ndo ¢ grande, mas a distribuicao de
intensidades segue a tendéncia obtida para a fase &-TiNy, sendo completamente distinta da ob-
servada nas amostras nitretadas a 700 °C. Nesse caso, por ser mais fina, a primeira camada
nao influencia tanto na intensidade dos picos da fase €-Ti,N.

Nas amostras nitretadas a 500 °C a intensidade dos picos das fases de nitreto foi baixa
demais para proceder a comparagao.

A figura 5.6 (b) mostra a soma das intensidades dos picos referentes as duas fases dis-

cutidas.
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O comportamento das intensidades dos picos de difragao da fase & nas amostras nitre-
tadas em 50Vol%N»-50Vol%H, sempre mostrou um desvio da linearidade. Ao avaliar o com-
portamento dos parametros elétricos (tensao e corrente) obtidos durante o processo de nitreta-
cdo em fun¢do do percentual de nitrogénio na mistura observa-se uma indica¢do para o com-
portamento acima. A figura 5.7 mostra o comportamento da tensdo e da corrente em funcdo

da propor¢ao de nitrogénio na mistura N»/H,.
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Figura 5.7: Variacdo da tensdo (a) e da corrente (b) de descarga em resposta a concentragao
de nitrogénio da atmosfera de nitretagdo.

Enquanto que o valor da tensdo para manuten¢do de uma dada temperatura decresce
com a concentragdo de nitrogénio de forma monotona e quase linear (linhas continuas), a cor-
rente tem um comportamento ndo regular (linhas tracejadas), com tendéncias a maiores valo-
res com o aumento dessa concentragao.

Percebe-se uma forte correlagdo entre os valores da corrente (figura 5.7 (b))com as in-
tensidades dos picos de difracdo (ou espessura de camada) mostradas nas figuras 5.5 e 5.6, ou
seja, maiores correntes implicam a formagao de camadas mais espessas de nitreto.

Conforme o modelo de Walkowicz [10] os ions atomicos N* e moleculares N," sdo os
principais responsaveis pela inser¢do de nitrogénio no material, ou seja, particulas carregadas
s30 as mais importantes nesse processo. Esse resultado é compativel com o modelo, pois par-
ticulas neutras nao contribuem para a medida de corrente elétrica. Ainda segundo esse autor, o
papel da insercao de hidrogénio na atmosfera de tratamento ¢ de modificar a condutividade do

gas, resultando na alteracdo dos parametros elétricos e seus subsequentes efeitos. Esta modifi-
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cacdo na impedancia do plasma pode explicar o comportamento particular observado para as
intensidades dos picos de difracdo para a condi¢do de mistura 50Vol%N,-50Vol%H,.

Um aspecto observado nos filmes formados ¢ a variagdo de tamanho de grao na cama-
da nitretada que pode influenciar o comportamento tribologico e de dureza do material. O ta-
manho médio de graos das amostras produzidas foi calculado via largura dos picos de difra-
¢do, utilizando a equagao de Scherrer [37]:

t= 094 (5.1)

B cosf
onde A ¢ o comprimento de onda dos raios X empregados, [3 ¢ a largura do pico em meia altu-
ra (em radianos) e 6 ¢ o angulo de Bragg [37]. A figura 5.8 exibe os tamanhos de grao para as

diversas misturas de gas nas temperaturas de 600 °C e 700 °C.
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Figura 5.8: Dependéncia dos tamanhos de grao para as fases 0-TiN, e &-Ti.N com a condig@o
de nitretagao.

Os graos da fase €-Ti,N apresentam tamanhos maiores que os da fase &-TiN, ¢ ambos
tendem a crescer com o aumento da temperatura. Tal comportamento pode ser atribuido ao fa-
vorecimento da nucleacdo das fases em temperaturas mais elevadas.

O tamanho de grao ndo parece variar significantemente com a composi¢ao da atmosfe-

ra, embora exista uma flutuagdo dessas medidas referentes a fase €-Ti,N.
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5.3 Espalhamento Raman

Tendo em vista que a profundidade analisada com o Raman ¢ de aproximadamente 25
nm, foi feita uma média da estequiometria nessa regido e comparada com a razao entre as
areas das bandas odticas e aclsticas. A Figura 5.9 apresenta a varia¢do da razdo das areas das
bandas Optica e actstica com a composi¢ao do nitreto de titanio obtida com NRA.

O ponto correspondente a amostra nitretada a 700 °C na atmosfera com 40 vol% N,
nao utilizado na figura 5.8, por causa da aparente contaminacao na superficie que impede a

avaliagdo da concentracao de nitrogénio (ver figuras 4.4 ¢ 5.2).
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Figura 5.9: Variacdo da razdo das areas das bandas optica e aclstica com a estequiometria do
nitreto de titanio.

A distribuicao dos pontos sugere uma curva exponencial. A linha tracejada permite ter
uma idéia quantitativa da concentracdo de nitrogénio na amostra a partir do espectro Raman.
O ajuste empirico com uma exponencial entre a razdo de areas das bandas e a estequiometria

da fase 0-TiN, é dada pela equagdo 5.2:
R(O/ A)= 0,67+1,61x10°>?¥ (5.2)

Alternativamente, pode-se determinar a estequiometria a partir do espectro Raman

pela funcdo inversa da equagdo 5.1:
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1 I O(R-0,67)x10°[

= n 5.3
1262 1 16l 1 (53)

A razdo adotada entre as areas dos picos ¢ uma medida das quantidades relativas entre
defeitos provocadas por vacancias, € a curva informa que a producao de defeitos na sub-rede
metalica cresce drasticamente com a incorporagdo de nitrogénio.

O controle e conhecimento das caracteristicas dos nitretos de titdnio produzidos sao
necessarios para atestar sua qualidade e aplicabilidade. Entretanto, as diversas técnicas para
analise composicional possuem limitagdes intrinsecas que impossibilitam sua utilizagao, tais
como a necessidade de que as amostras sejam compativeis com alto vacuo, restricdes quanto
ao tamanho e geometria das amostras e em outros casos por serem técnicas destrutivas. Nesse
contexto, a espectroscopia Raman pode servir como uma técnica ndo destrutiva e de grande
flexibilidade para analise semi-quantitativa da concentracao de nitrogénio na superficie de ni-
tretos de titanio.

Como teste da validade da equacdo 5.3, utilizamos a razdo entre os picos do espectro
Raman da amostra contaminada (O/A = 0,924) para estipular sua verdadeira concentragao.
Como resultado temos X ~ 0,95, uma estequiometria bem acima da obtida via anéalise por rea-

cdo nuclear. Essa diferenca estd ilustrada na figura 5.10.
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Figura 5.10: Variacdo da estequiometria da fase TiNx com os parametros de nitretacdo. (a)
copia da figura 5.2; (b) copia da figura 5.2 com a correcao efetuada.
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O resultado da correcdo parece corresponder melhor ao esperado, sistematizando a
tendéncia de concentragdao de nitrogénio maior para 700 °C em todas as atmosferas. A razao
entre os picos do espectro Raman mostrou-se nao influenciado pela contaminagao.

Foi proposto na literatura [43] que as posi¢des dos picos poderiam ser utilizadas para
avaliar a concentracdo de nitrogénio na amostra. Entretanto, resultados obtidos por diferentes
autores para a variagdo da localizacao dos picos em funcao da estequiometria sao conflitantes:
Para alguns autores [43,45,54], todos os picos de primeira ordem tendem a se deslocar para
menores valores com o aumento da concentracdo de nitrogénio. Por outro lado foi reportado
por Logothetidis [44] um comportamento contrario para a banda optica. No presente trabalho,
ocorreram variagdes na posicao dos picos, porém isso se deu de forma aparentemente aleato-
ria, sem relagdo com a temperatura ou estequiometria. Os valores flutuaram em torno de ~
203 cm™ (TA), ~302cm™ (LA) e ~ 557cm™ (TO).

Nos resultados desse trabalho foram observadas alteragdes significativas na largura a
meia altura dos picos (FWHM) em funcao das condi¢des de tratamento, sendo este parametro

mais largo para menores temperaturas e/ou concentracao de nitrogénio (figura 5.11).
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Figura 5.11: Dependéncia da largura do pico referente a banda TO com a estequiometria da
fase O-TiN;.

Uma vez que a largura dos picos estd relacionada com a ordem da rede cristalina, o
comportamento observado pode ser interpretado como uma medida da desordem da rede. A bai-
xa concentragdo de nitrogénio promove maiores niimeros de defeito justificando as observagoes

efetuadas. A colisdo dos fons com o material durante o processo de nitretagdo promove a desor-
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dem da rede. Entretanto, simultaneamente a nitretacdo, ocorre um recozimento da amostra que
tende a reordenar a rede, sendo mais eficiente quanto maior a temperatura. Isso explica a redu-

¢do da largura dos picos para as amostras nitretadas em 600 °C e 700 °C.
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6 — Conclusoes

O presente trabalho constituiu de duas etapas, a saber: 1) modificagdo, otimizagdo e de-
senvolvimento de um sistema de nitretacdo a plasma; e ii) confeccdo e caracterizacao de
amostras de Ti-6Al-4V nitretadas neste sistema, variando a composi¢do da mistura N,/H, e a
temperatura das amostras durante o processo. As conclusdes apresentadas estdo subdivididas

de acordo com estes dois tdpicos.

6.1 Sistema de Nitretagcao

Foi desenvolvido um sistema de nitretagdo a plasma com controle de diversos parame-
tros que influenciam na caracteristica final das pecas nitretadas. O sistema permite escolher e
ajustar com precisdo a temperatura, a pressao, a composicao da atmosfera nitretante e o fluxo
de gas. A homogeneidade da superficie nitretada foi melhorada otimizando as geometrias dos
eletrodos.

Testes de reprodutibilidade foram bem sucedidos, mostrando a confiabilidade do siste-
ma desenvolvido.

De todas as condi¢des de nitretagdo neste trabalho, em apenas uma (20% N, + 80% H,
a 700 °C e 10 Torr) a fonte de alimentacdo DC ndo atingiu a estabilidade necessaria a forma-
¢do do plasma, devido a formagdo de grande quantidade de descargas no interior da camara. A
implementa¢do de um dispositivo de protecdo na fonte DC contra a formacao de descargas ¢

sugerida como medida de otimizagao do sistema.
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A possibilidade da utilizagdo da fonte RF em trabalhos futuros estd garantida a partir
de testes preliminares efetuados no sistema. A utilizacdo desta fonte em trabalhos futuros vai
evitar a formagdo de arcos elétricos, promover a forma¢do de camadas mais espessas de nitre-
tos em menor tempo e temperaturas de tratamento, além de flexibilizar a utilizacdo do sistema
para a nitretagdo de pecgas nao metalicas.

Disponibilizou-se, portanto, no Instituto de Fisica da UFRGS, um sistema que permite
a fabricacdo de nitretos pela técnica de nitretagdo a plasma numa grande variedade de condi-

¢oes, possibilitando o desenvolvimento de trabalhos académicos e tecnologicos.

6.2 Caracterizacoes

Amostras da liga de Ti-6Al-4V foram nitretadas com sucesso sob diferentes condi¢des
de temperatura e composi¢cdo da mistura gasosa N,/H,. A influéncia dessas mudangas na for-
macgao da camada nitretada foi analisada com o uso das técnicas de difra¢ao de raios X em an-
gulo rasante, andlise por reacdo nuclear e espectroscopia micro-Raman.

A temperatura € o parametro mais importante no processo de nitretacdo, tanto no que
diz respeito a estequiometria da fase d-TiN quanto na espessura da camada.

A impedancia do gas depende da relagao N,/H, apresentando os menores valores (que
correspondem as maiores densidades de corrente) na composicao contendo 80 e 50% de nitro-
génio respectivamente. Nessas condi¢oes, também foram obtidas as camadas mais espessas de
nitreto de titanio estabelecendo a correspondéncia entre a corrente idnica e a espessura da ca-
mada nitretada.

A condutividade do géas ndo predominou na determinagdo da estequiometria da cama-
da. Para as temperaturas mais elevadas, a concentragdo x de nitrogénio em TiNx diminuiu
com o empobrecimento de nitrogénio no gas. Obtivemos a situagdo estequiométrica (TiNx=1)
em duas condigoes: 80% N, +20% H, e 60%N, + 40% H,, ambas a 700 °C.

Confirmou-se, a partir das medidas de GIXRD e NRA, o carater estratificado da cama-
da nitretada, onde a fase ctbica O-TiN localiza-se na superficie ¢ a tetragonal €-Ti,N logo
abaixo formando entdo a chamada camada de compostos. Abaixo desta camada verificou-se a

presenga de zona de difusdo em a-Ti(N).
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Medidas de espectroscopia Raman confirmam a formagdo de &-TiN na superficie das
amostras. A observacdo do espectro permite avaliar qualitativamente a estequiometria da ca-
mada. O ajuste com curvas gaussianas foi utilizado para obter uma analise semi-quantitava
que concorda bem com medidas feitas com técnicas convencionais. O procedimento proposto
possibilita a execucdo de uma analise rapida em amostras de formato e tamanhos variados que

seriam inviaveis ou muito caras utilizando algumas técnicas usuais.

6.3 Propostas de Continuidade do Projeto de Nitretagdao

1. Confeccao de fonte DC para controle via computador;

2. Caracterizagdo sistema frente a utilizacao da fonte RF;

3. Analise da composi¢ao do plasma in situ utilizando o sistema de espectros-
copia otica do Laboratorio de Microanalise;

4. Implementacdo de uma bomba difusora para diminuir a pressao de base do
sistema;

5. Implementacdo de mais dois controladores de fluxo para a inser¢ao de dife-
rentes gases durante o processo (Metano ou Acetileno) para a produgdo de filmes
(DLC, por exemplo) sobre o nitreto - geometria duplex;

6. Implementagdo do sistema tipo gaiola para eliminar os efeitos de borda na
nitretacao;

7. Estudo dos mecanismos de formagao dos nitretos;

8. Caracteriza¢do micro-estrutural e nano-estrutural da camada nitretada;

9. Caracterizagdo da microdureza dos materiais nitretados em fun¢do das con-
di¢oes de nitretagao;

10. Estudo do efeito da inclusao de outros gases (C, O, etc) durante o processo

de nitretacao.
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