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Resumo

O presente trabatho de tese de doutorado apresenta o estudo de um importante
tépico no processo de implantagio idnica: a interagdo de fases plasma-gas-sélido. O
conhecimento dos mecanismos que governam a fisico-quimica de superficie €
fundamental para interpretar as propriedades microscopicas e macroscopicas da interface
e do volume do material, permitindo controlar a quantidade de espécies implantadas na
fase solida e sua posterior difusio. Levando em conta sua importincia tecnoldgica, as
ligas metalicas AISI 316 e 420 foram escolhidas como materiais modelos para o estudo
destes fendmenos. No caso do sistema AISI 316, um estudo detalhado da influéncia do
livie caminho médio, energia idnica, densidade de corrente, oxigénio, hidrogénio e
deutério, durante o processo de implantagdo por feixe de fons foi realizado. Por outro
lado, na liga AISI 420 foi estudado o efeito da temperatura e do tempo de implantacdo
ionica usando a tecnologia PP’. As técnicas de caracterizagdo usadas foram as
espectroscopia in-situ de elétrons fotoemitidos (XPS), nano-indentagio (dureza),
microscopia eletrdnica de varredura (MEV) com sonda EDS, difragio de raios-X
(convencional e rasante), perfilometria e ensaios de corrosao.

Um modelo original, levando em conta o espalhamento elastico dos ions, para o
calculo da distribuicio de energia das particulas que atinge a superficie do material €
desenvolvido. A complementaridade entre os efeitos da energia i6nica e da densidade de
corrente & discutida. O conceito de potencial quimico de nitrogénio ¢ introduzido como
um novo pardmetro de processo e é interpretado em relagéo a densidade da corrente. O
efeito do oxigénio no processo de nitretagio foi estudado mostrando que ele é absorvido
seguindo a lei de uma isoterma de Langmuir. Conseqiientemente, se forma uma barreira
de potencial na superficie constituida, basicamente, por éxidos ferrosos e de nitrogénio.
O efeito decapante do hidrogénio sobre o oxigénio absorvido € confirmado e uma lei
fenomenologica ¢ proposta para explicar o fendmeno observado. Demonstramos, também
que o deutério produz uma remogio intensa do oxigénio superficial, incrementando a
quantidade de nitretos metalicos e, por conseguinte, o conteudo de nitrogénio no volume
do material aumenta consideravelmente. Esse ultimo efeito sugere que estamos frente a
uma inovagio tecnolégica que poderia abrir novos caminhos nos processos de

modificagdo de superficies baseados a plasma.
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Abstract

In this doctoral work, we present a comprehensive study about an important topic
in ionic implantation, i.e., the plasma-gas-solid phase’s interaction. In order to understand
the microscopic and macroscopic properties of the material, the knowledge of the
mechanisms controlling the physical and chemical phenomena at the surface are
mandatory. Moreover, the bulk properties of the material largely depend on the precise
control of the implanted species for further thermo-chemical diffusion deeper in the solid.
Due to their technological importance, the metal alloys AISI 316 and 420 were selected
as prototype materials for the present studies. In the case of the AISI 316 system, a
comprehensive study of the influence by the ions mean free path, ionic energy, on
current density, as well as, the presence of oxygen, hydrogen, and deuterium on the ion
beam implantation process was performed. On the other hand, in the AIST 420 system,
the effects of the temperature on the corrosion resistance and diffusion time process were
studied using the PP technology. Along the work, several characterization techniques
such as in-situ photoemission electron spectroscopy (XPS). nano-indentation (hardness).
scanning electron microscopy (SEM) with EDS, X-ray diffraction (XRD and GIXRD),
perfilometry. and corrosion tests were used.

An original model taking into account the ions elastic scattering to calculate the
’ﬁnal distribution of the energy particles arriving to the material surface was proposed.
’The jon energy and current density effects on the nitriding process was analyzed and
discussed. The importance of the nitrogen chemical potential on the thermo-chemical
process is demonstrated. The effect of different partial pressures on the nitriding process
was studied. Oxygen is absorbed following a Langmuir isothermal law forming an
oxidized potential barrier to nitrogen incorporation. The oxygen etching by hydrogen
" effects was studied and a phenomenological process law pfoposed. The original proposal
of using deuterium instead of hydrogen proved to be more efficient in the oxygen etching
process. This effect is a result of a considerable augment of surface metallic nitrides, 1€,
beneficial diffusion nitrogen precursors. Last but not least, it is interesting to remark that
the technological connotations of these findings could lead to new pathways in surface

treatments and modifications by plasma techniques.
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' Capitulo |

INTRODUGAO

1.1 - Ligas ferro-carbono

As ligas ferro-carbono tém sido os materiais metalicos mais importantes nestes
ultimos milénios. A grande abundincia e facil obtengio do ferro metalico e as
propriedades singulares e inicas da liga formada com carbono indicam que as ligas ferro-
carbono continuario a ser as mais utilizadas.!'! Comumente chamadas agos, elas possuem
multiplas aplicagdes tecnologicas. Contudo, muitas questdes a respeito dessas ligas
continuam sem resposta satisfatoria, comegando pelas grandes mudancas nas
propriedades do ferro puro produzidas pela incorporagio de carbono, que Ja em
proporgdes de 1 em 1000 produz uma liga maleavel partindo de um matenal
quebradigo.™ @ Outro aspecto pouco conhecido ¢ a estrutura interna em escala atomica,
ou seja, a nanoestrutura das ligas ferro-carbono. Finalmente, ainda ndo ha um consenso
sobre as modificagdes produzidas pelos tratamentos térmicos e termoquimicos nessas
ligas.™!

Os sistemas ferro-carbono possuem complicagGes adicionais em relagdo a outras
ligas, devido a dois importantes fatos: (1) O ferro é dimdrfico. A sua estrutura bee
(cubica centrada no corpo) é estavel até 906°C e, de novo, entre 1401 e 1530°C (ponto de
fusio), sendo ferromagnética em condi¢des normais de pressdo e temperatura. Entre 906
e 1401°C, a estrutura paramagnética fcc (cubica centrada nas faces) é estavel A
temperatura de Curie (766°C) se situa abaixo da transigio bee-foe; (2) A relagéo de raios
C/Fe (0,6) esta proxima do limite critico de formagio de uma solugio intersticial solida.

Isso repercute diretamente nas propriedades da liga ferro-carbono, que se devem aos
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fendmenos quénticos dos diferentes acoplamentos das fun¢Ses de onda do ferro na
presenga do carbono, i. €., as ligagdes quimicas que formam a rede cristalina."

A nanoestrutura das ligas metalicas é um campo pouco estudado. Ainda mais, sua
microestrutura ndo é conhecida totalmente, dadas a grande variedade de ligas e a historia
prévia de formagio delas (fundi¢do, controle apurado das quantidades dos elementos
envolvidos, velocidade do processo de solidificagdo, etc). A importdncia da visdo
nanoscdpica desses sistemas reside no fato de que proporcionara novas interpretagdes as
propriedades macroscopicas, abrindo possibilidades a maiores avangos tecnologicos.
Entre essas propriedades, as mecénicas sdo as mais importantes sob um ponto de vista
tecnologico e trabalhos recentes mostram a relevincia da nano- e micro-estrutura nas
ligas metalicas contendo nitrogénio.” As nanoestruturas formadas pela precipitagdo nas
bordas dos grios das ligas policristalinas modificam as propriedades mecanicas do
material. Grosso modo, o tamanho menor dos nanoprecipitados aumenta a ades3o entre
grios. Essa maior adesdio entre grios aumenta a resisténcia a ruptura, fadiga e desgaste do
material (comportamentos macroscopicos).

Finalmente, a grande variedade de métodos de tratamentos térmicos e
termoquimicos, que conferem aos materiais melhores propriedades mecinicas e
quimicas, produz mudangas complexas. Para citar um exemplo, a difusdo de elementos
leves como carbono e nitrogénio em ligas ferrosas é uma questio ainda pouco conhecida.

A hiblioorafia. seralmente. mostra resultados de coeficientes de difusdo efetivos, os quais
levam em conta todos os processos de difusdo envolvidos no mecanismo e consideram

uma meédia ponderada. Portanto, os ricos fenémenos fisicos microscopicos nido sio
completamente entendidos, situagdo que hoje em dia, com os modemos métodos
experimentais de caracterizagdo (XPS, MEV, MET, etc.) ¢ com os modelos tedricos
(métodos quanticos de calculo semiempiricos e de primeiros principios), permitem um
conhecimento mais profundo do problema. - '

Neste trabalho, fo1 abordado um aspecto dos problemas citados usando como
paradigmas as ligas metalicas AISI 316 (ago inox austenitico) e AISI 420 (ago inox
martensitico). Estes materiais englobam muitas das caracteristicas que serdo cruciais nas

futuras ligas de agos: a microestrutura e a sua relagio com as propriedades
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macroscopicas. Nossa énfase sera estudar o mecanismo de interagéo ion-gas-sélido na
superficie do material visando aumentar o ingresso de nitrogénio no material, 1.e., a
modificagdo da microestrutura em profundidade e seu efeito na dureza, tenacidade, fadiga
e atrito. Esse wltimo, na realidade, um fendémeno de superficie, também depende do
processo de nitretagio idnica. No caso da liga AISI 420, focou-se mais na manuten¢do da

resisténcia 4 corrosdo da superficie.

1.2 - Ligas com alto contetido de cromo: a¢os inox AlS1 316 e 420

O cromo em uma quantidade relativamente alta (acima de 12,5 % wt.) confere as
ligas ferro-carbono uma propriedade muito importante: a resisténcia a corrosdo. Além
disso, esses tipos de materiais sio chamados de “altamente ligados™ pela alta proporgéo
de elementos diferentes a liga original ferro-carbono. O cromo atua formando uma
barreira de potencial no processo de oxidagdo do ferro, pois ele forma um 6xido estavel e
compacto na superﬁéie do material. Dessa maneira, diminui a exposi¢io do ferro ao
oxigénio e evita a formagdo dos porosos 6xidos de ferro, os quais séo permeaveis ao
oxigénio e criam caminhos de oxidagdo. &1

O niquel, o outro componente importante da liga SS 316, muda a estrutura
cristalina da fase estivel em condigSes normais de pressio e temperatura. Enquanto a fase
a-bee é estavel em um aco de baixa liga, a fase y fcc € estavel em agos altamente ligados
como o AISI 316, utilizado, principalmente, neste trabalho. J& no caso da liga AISI 420, a
fase martensitica (bcc distorcida), obtida por resfriamento rapido, é metaestavel e a sua
estrutura sempre contém uma porcentagem de fase fcc. (1

Essas ligas possuem um alto interesse tecnologico, e a busca de métodos que
melhorem sua dureza, sem perder sua resisténcia a corrosio, é um objetivo muito
importante. Elas sio macicamente usadas na indistria alimentar, aeroespacial, plastica e

biomédica.
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1.3 - Plasma e nitretagdo a plasma de ligas metalicas

Define-se plasma como o quarto estado da matéria, 1. €., a uma mistura gasosa
parcialmente ionizada.

As tecnologias de nitretagio a plasma tém ganhado um interesse maior nos
{iltimos tempos € representam uma nova alternativa a20s processos convencionais que
usam gas ou banho de sais fundidos. Essas técnicas apresentam multiplas vantagens, as

quais podem ser resumidas em 3 grupos:

a) Processo: apurado controle da uniformidade da espessura e qualidade da camada
nitretada, reprodutibilidade, minima alteragdo dimensional das pegas e boa
penetragio do plasma em complicadas geometnias permitindo uma nitretagdo
uniforme.

b) Econdmicas: redugdo de usos de gases, eliminagio de posteriores processos de
retifica e usinagem pelas minimas deformag3es que apresenta a peca tratada, e
economia de energia elétrica.

¢) Ambientais: eliminagio dos poluentes e téxicos gases de amonia (processo a gas)

e sais de cianeto (processo de sais fundidos).

Fisicamente a nitretagio a plasma é um processo termoquimico combinado com
implantacdo idnica de nitrogénio realizada em fornos de vacuo e a temperaturas entre 380
e 550°C.”) Uma vez que o nitrogénio forma a camada de implantagdo, ele difunde
termicamente formando nitretos metalicos intersticiais.!”! Esses compostos melhoram
propriedades do material tais como dureza, fadiga, atrito e resisténcia a corrosio € ao
desgaste.[sl Essa técnica é cada vez mais comum na nitretacdo de agos carbono (baixa
liga), agos inoxidaveis, ligas e materias sinterizados. Além disso, pode ser combinada
com outras técnicas comé a carburizagdo, a oxidacio e a formagdo de filmes finos tais

como nitreto de titinio, essa Gltima chamada comumente de “processo duplex” ®r.
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1.4 - Cromo: seu papel como armadilha na difusdo do nitrogénio e na
resisténcia a corrosao

Apesar da importante fungio do cromo nessas ligas, ele possui um efeito
indesejado quando observado sob o ponto de vista do mecanismo de nitretagdo. A alta
afinidade do nitrogénio pelo cromo faz com que haja uma grande tendéncia a formagdo
de compostos como CiN e CrN.!'Y! Isso repercute no coeficiente de difusdo do
nitrogénio, sendo muito menor quando comparado a um ago de baixa liga. Podemos
dizer, entfio, que o cromo atua como armaditha no processo de difusdo do nitrogénio,
diminuindo consideravelmente a profundidade da camada nitretada.!™"

A bibliografia mostra um forte esforco em melhorar a difusio do nitrogénio
visando viabilizar os processo de nitretagio a plasma em tratamentos de agos inox.!'”
Sendo o problema do cromo intrinseco & natureza da liga, o pardmetro a mudar, tentando
diminuir o tempo de processo, deveria ser a temperatura. Estudos feitos mostram que
existe um limite de temperatura de 450° até o qual pode ser aumentada a dureza sem
precipitacio da fase CrN, no caso da nitretagdo da liga AISI 316."% A temperaturas
maiores, 0 cromo comega a difundir através da estrutura cristalina fcc com um coeficiente
apreciavel e, 20 entrar em contato com o nitrogénio, precipita na forma de CrN.' Essa
segregagio faz com que a fcc original se transforme em uma mistura de CiN (disperso
aleatoriamente na matriz) e ferrita (Fe - bce). A queda no contetudo de cromo na matriz da
estrutura produz a deterioragdo da resisténcia & corrosio do material original.™*! Por outro
lado, a liga AISI 420 nio possui um estudo acabado da faixa de temperatura de trabalho
que maximize a difusdo do nitrogénio sem perda da resisténcia a corrosdo.['5 17

Visando procurar novos caminhos na melhora da eficiéncia de difusio do
nitrogénio sem passar, porém, do limite maximo de temperatura e sem a segregagao do
cromo, outros conceitos devem ser analisados. Nesse contexto, o estudo da interface ion-
gas-sélido aparece como uma interessante opgdo. Interpretar como € possivel aumentar o
contetido de nitrogénio na superficie ou na zona de implantagdo dos ions € a chave para

aumentar o potencial quimico de nitrogénio e, por conseguinte, o fluxo de nitrogénio que
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difunde para o interior do material. '® Esses conceitos serio discutidos nos seguintes

capitulos.

1.5 - Oxigénio: barreira de potencial do processo

O oxigénio ¢ um gas residual presente em todas as cimaras industriais de
nitretaciio a plasma. Na faixa de pressdes parciais no qual o oxigénio se situa, ele interage
com a superficie formando 6xidos metalicos que criam a chamada “barreira de potencial”
para o processo de implantagdo e difusdo do nitrogénio.[ Trabalhos prévios mostram
que o aumento da pressio parcial de oxigénio produz uma maior absorgdo dele na
superficie do material e diminui o nitrogénio disponivel para difusgo.®

Embora seja conhecido o efeito de criagdo da barreira de potencial, muito pouco
se sabe sobre o mecanismo da formagdo, ou seja, como as moléculas de oxigénio
interagem com a superficie metalica, como sdo absorvidas, que tipo de compostos
superficiais formam. Além disso, ainda ndo foram desenvolvidos modelos gerais que
expliquem os resultados experimentais. Finalmente, faltam relagdes que liguem os
resultados e interpretagdes-do processo superficial com as mudangas das propriedades de
volume do matenal.

Por ultimo, vale destacar a importincia da modelagem do efeito do oxigénio ao
mesmo tempo em que o processo de implantacdo de nitrogénio ¢ realizado. Um modelo
apurado permite prever processos mais eficientes e assim avancgar nas benéficas

modificagdes superficiais dos materiais tratados.

1.6 - Hidrogénio: decapante quimico

O hidrogénio é considerado imprescindivel nas tecnologias de nitretagdo i6nica,
sendo usando no dia a dia dos processos. Porém, ainda persiste um grande debate a

respeito do papel do hidrogénio.m] A bibliografia mostra dois efeitos fundamentais: (1)
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remocdo de oxigénio da superficie do material sendo implantado e (2) intensificador da
descarga de nitrogénio no plasma. 122, 31 \esmo assim, ndo ha ainda resultados e modelos
microscopicos que expliquem em detalhe esses comportamentos. Por exemplo, ndo existe
um entendimento completo do papel do hidrogénio como removedor quimico do
oxigénio, além disso, a bibliografia mostra grandes contradi¢des com respeito as
interpretacdes do efeito.

Os trabalhos publicados nessa irea mostram poucos mMeCanismos microscopicos
explicando seu efeito e, no geral, s6 fazem referéncia ao processo que envolve a remogao
do oxigénio em forma de agua pela sua formacio, catalisada pela presenga de Pt ou Pd.

Os resultados apresentados no presente trabatho servem para analisar o efeito do
hidrogénio na remogdo do oxigénio enquanto um processo de implantacio idnica de
nitrogénio é realizado. O conceito de potencial quimico de nitrogénio vai ser usado,
verificando-se que o hidrogénio aumenta a concentragio superficial, mediante a criagdo
de sitios ativos superficiais disponiveis para absorgio, o que aumenta o gradiente de

concentragdo e assim a velocidade de difusdo do nitrogénio para o interior do material.

1.7 - Deutério: uma alternativa para novos processos

Das propriedades atribuidas ao hidrogénio, a mais importante sob o ponto de vista
tecnologico ¢ a eficiente remogdo de oxigénio da superficie do material, diminuindo a
barreira de potencial do processo de implantagdo idnica de nitrogénio. Nesse contexto
introduzimos o deutério, um isétopo pesado do hidrogénio.

As aplicagSes do deutério na area dos semicondutores sio bem conhecidas e
podem ser transferidas aos processos de nitretagdo iénica de superficies. Os trabalhos
publicados nessa area mostram uma grande retencio do deutério na4 superficie do material

semicondutor quando comparado ao hidrogénio.ml

Essa propriedade se baseia
principalmente na sua massa atomica e pode trazer interessantes resultados quimicos,
como mudancas nas velocidades das reagdes que se desenvolvem sobre a superficie

durante o processo de implantacio idnica de nitrogénio na presenca de oxigénio.
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O uso do deutério abriria um novo campo de inovagdes na area da nitretagdo a
plasma de ligas metalicas. A importdncia da fisico-quimica da superficie, passo prévio a
difusdio das espécies no material, sugere que o deutério possa vir a ter muita importincia

em aplicagBes tecnologicas.

1.8 — Aspectos tecnologicos e industriais do trabalho

O presente trabatho de tese de doutorado estd baseado em um apurado estudo das
propriedades microscopicas, fisicas e quimicas da liga metalica AISI 316 (ago inox
austenitico) quando nitretada por feixe de ions de nitrogénio. A modo de sistema
complementar, a liga AISI 420 (ago inox martensitico) foi nitretada pela técnica PP,
visando estudar a sua resisténcia a corrosdo. Os resultados experimentais e interpretagdes,
como também os modelos desenvolvidos, possuem uma aplicagio geral e direta em
processos de modificagiio de superficies baseados a plasma. Estudamos a influéncia do
oxigénio e modelamos como ele afeta a implantacdo de nitrogénio, obtendo constantes
caracteristicas. Esses resultados podem se estender a outros tipos de ligas ferrosas, dado o
comportamento semelhante de formagdo de oxidos metalicos. O estudo do efeito do
hidrogénio esclarece o modo como ele atua no processo de implantagio idnica na
presenca de oxigénio. Destacamos que 0 mecanismo proposto também pode ser estendido
a outros sistemas de trabalho. A idéia do aumento da concentragio de nitrogénio na
superficie é a chave para aumentar a velocidade do processo de difusdo.

~ Como uma contribuigio importante do trabalho, citamos a descoberta do efeito do
deutério, abrindo novos caminhos nos processo de modiﬁcag:io de superficies por
plasma. A adaptagdo das tecnologias existentes para o uso do deutério podera possibilitar
a redugdo de tempos de processo, assim como também viabilizar o tratamento de ligas até
agora impossiveis ou dificeis de serem nitretadas por técnicas baseadas a plasma.

Finalmente, a introdugdo do potencial quimico de nitrogénio como novo

pardmetro nos processos de plasma e a reconsideraco da importincia da fisico-quimica
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do processo superficial permitem acrescentar novos pontos de vista no entendimento da

modificagio de materiais por nitretagio a plasma.

1.9 - Objetivo do trabalho

Um dos objetivos fundamentais do trabalho é o estudo das propriedades fisicas e
estruturais de ligas metalicas, em particular as ligas comerciais AISI 316 e 420, quando
implantadas usando nitrogénib. O trabalho se centra na interpretagio dos efeitos no
processo de nitretagdo a plasma dos seguintes parametros nas propriedades finais: energia
idnica, densidade dekcorrente, pressio total (livré caminho médio), oxigénio residual,
composigio do feixe (nitrogénio, hidrogénio e deutério), temperatura e tempo de
tratamento. - |

Os resultados sio interpretados utilizando ferramentas e conceitos que consideram
problemas da fisica aplicada e estudos fisico-quimicos. As discussdes dos fendmenos sdo
levadas no sentido da formulagio de modelos tio gerais quanto possiveis, tentando
explicar e predizer -’ resultados. As interpretagdes sio realizadas preservando a
consisténcia com as observagdes e resultados das propriedades da superficie, assim como
com as propriedadés de volume do material modificado. Até onde é possivel, o trabalho

focaliza os resultados em aplicacdes tecnolégicas.
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Capitulo |l

METODOS DE IMPLANTAGAO DE iONS E
PLANEJAMENTO DAS EXPERIENCIAS

2.1 - Introducao

Neste capitulo sdo introduzidos e explicados os dois métodos de implantagio de
ions utilizados no presente trabalho. No caso da implantagio por feixe idnico, o
dispositivo experimental é apresentado em detalhe com seus diferentes acessorios. No
caso da técnica PI°, uma resenha historica da tecnologia e um esquema do equipamento
semi-industrial sdo apresentados. Finalmente, os detalhes e planejamentos das diferentes

experiéncias realizadas sfo explicados.
2.2 - Implantag¢do por feixe iébnico

Existem inameros tipos de dispositivos de implantagio por feixe idnico.
Basicamente, eles se diferenciam pela forma de geragdo do plasma, a geometria e a
eletrénica de aceleragio e extragio de ions. Os ions constituintes do plasma podem ser
acelerados para atingir energias de alguns eV até a ordem dos MeV. Uma vez aceleradas,
as espécies ionizadas sdo direcionadas para a superficie a ser implantada. As densidades
de correntes tipicas utilizadas nestes dispositivos sdo relativamente baixas, indo dos
pA.cm™ até mA.cm™>.

Citando alguns exemplos, o canhdo de microondas tipo ECR (electron cyclotron
resonance) possui um magnetron que gera microondas a uma frequencia de 2,45 GHz, as
quais sio confinadas em uma cavidade resonante e levadas através de um guia de ondas

até a cAmara de viacuo onde geram o plasma. Além disso, a densidade do plasma ¢
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aumentada por um quadrupolo magnético que circunda a cimara de descarga. Isto faz
com que os elétrons adquiram um movimento de resonancia ciclotrbnica, 0 que cria um
percurso em espiral para o elétron e, assim, num aumento do caminho percorrido. Por
conseguinte, a probabilidade de colisdo elétron-molécula ¢ incrementada. Ha outros
dispositivos, como 0 usado no nosso caso, para realizar as implantagdes de nitrogénio e
as diversas misturas nitrogénio-hidrogénio (deutério), que foi um canhio de ions do tipo
Kaufman, o qual permite um controle apurado tanto da energia como da densidade de
corrente dos ions. Os detalhes técnicos da célula de Kaufman serdo apresentados na sego
2.3.

O sistema de implantacio ionica ¢ constituido, além do canhdo de jons, por uma
camara de alto vacuo. A figura 2.1 mostra um esquema do sistema experimental utilizado
para a implantagio da liga metalica AISI 316. Este sistema foi projetado e construido no

Laboratoério de Pesquisas Fotovoltaicas e opera normalmente desde 1996.1

Fig. 2.1: Esquema representativo da cimara de alto vacuo composta pelos canhdes de ions onde todas

as amostras da liga metilica AISI 316 foram implantadas. Indica-se 4 direita o acesso in-situ ao XPS.
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Fig. 2.2: Corte transversal de célula de Kaufman e esquema geral das conexdes elétricas
a eletrénica de controle.

A camara de implantagdo encontra-se em alto vacuo (pressio total < 10™ Pa).
Vale remarcar que somente o canhio indicado como assisting (vide fig. 2.1) fo1 utilizado
nas nossas experiéncias de implantagiio. O outro, sputtering, é utilizado na deposicio de
filmes. O porta-amostras é colocado perpendicularmente ao feixe incidente e possui um

sistema de aquecimento controlado (+ 1°C). Finalmente, a cimara de implantag¢do esta
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anexada a um sistema de transferéncia de vacuo intermediario (pressdo total < 5x1 0 Pa)
para uma outra cimara de ultra alto vacuo (presséo total < 2x107 Pa), onde se situam os
equipamentos de espectroscopia de elétrons XPS e UPS. Uma caracteristica fundamental

é o fato de o sistema ser totalmente fechado, podendo ser desenvolvidas experiéncias in-

Situ.

2.3 - Células de Kaufman

Os componentes essenciais da célula de Kaufman (canhdo de ions) sdo
apresentados na ﬁgufa 2.2. Consistem num compartimento até onde chegam os gases
precursores € no qual existe um filamento emissor de elétrons (catodo). Esses elétrons
percorrem o caminho desde o filamento até as paredes do compartimento, que estdo a um
potencial maior (dnodo). No caminho atingem atomos e moléculas gasosas, ionizando-as
e criando assim um plasma formado por espécies atdmicas e moleculares, carregadas e
neutras excitadas, e por elétrons. O movimento posterior dessas particulas € guiado pelos
campos elétricos aplicados nas grades aceleradoras de tal forma que os ions sdo langados
em diregdo ao substrato. Os potenciais elétricos necessarios também estao indicados na

figura 2.2.

2.4 - PP: Implantagcdo iénica por imersdo em plasma (“plasma
immersion ion implantation”)

Esta tecnologia de modificagdo de superficies é uma técnica hibrida que combina
uma imersio em plasma com uma implantagio de ions a élta energia. Ela foi
desenvolvida simultinea e independentemente em 2 grupos diferentes da Australia e dos
USA, entretanto, usando 2 formas diferentes de geragéo do plasma. (2 31 Basicamente, a

técnica desenvolvida na ANSTO (Australia), chamada de PP, cria o plasma com uma
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antena de radiofreqiiéncia e o material a ser implantado é colocado a uma alta tensdo
negativa (até 50 KeV) e pulsada, fazendo os ions adquirirem uma alta energia cinética na
dire¢io do ‘“catodo” (material).“] J4 na técnica desenvolvida na Universidade de
Wisconsin, chamada de PSII (plasma source ion implantation), o plasma € gerado por
elétrons emitidos por um filamento e confinados por um arranjo de magnetos
permanentes posicionados ao redor da cdmara. ) Finalmente, a técnica PP foi introduzida
no Brasil por Ueda et al. a partir de 1995 no INPE, sendo o unico dispositivo disponivel
na América Latina atualmente.”

Esta técnica vem sendo aplicada a um nivel de pesquisa e desenvolvimento desde
a década dos 90 e se focalizou no tratamento de implantagdo de nitrogénio e carbono nas
mais diversas ligas metalicas ferrosas.” ¥ Além disso, existem trabalhos no
desenvolvimento de diamond like coatings (DLC) usando PP’.° Finalmente, pode citar-se
a adaptagio da técnica em tecnologias duplex, onde, apés um tratamento de nitretagéo
sobre uma liga ferrosa, um segundo tratamento é desenvolvido e um coating de CN; €
depositado sobre a superficie modificada por implantagéo "

Entre as caracteristicas- unicas da técnica podem ser citadas: (1) a alta energia
envolvida no processo de implantagio, o que faz uma grande diferenca qualitativa,
possibilitando diminuir a barreira de potencial superficial e aumentar a retencdo das
espécies na zona de implantagio (obtém-se até 0.1 micras de espessura implantada), (2) a
relativa baixa pressdo total base, o que faz uma baixa pressdo residual de oxigénio na
cdmara, (3) as propriedades hibridas da tecnologia, podendo ser adaptada a processos
duplex. As duas primeiras caracteristicas sdo chaves no tratamento de ligas metalicas
com alta concentragio e estabilidade de 6xidos superficiais. Por exemplo, as ligas
ferrosas com alto conteaddo de cromo podem atingir maiores espessuras de camada
nitretada em menores tempos utilizando a técnica PI° quando comparada s outras como
plasma pulsado ou plasma de RF.!

A figura 2.3 mostra uma foto real e um esquema do ultimo equipamento de PP’
desenvolvido no grupo de Plasma Surface Engineering da ANSTO (Australia). Chamado
Mark 2, a sua caracteristica mais importante, quando comparado com seus antecessores, é

o aquecimento independente e controlado. Nesse equipamento foram realizados os
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experimentos sobre a liga metalica AISI 420 apresentados nesta tese como parte de um

estagio de 6 meses na ANSTO.

¥ s

Fig. 2.3: Foto real e esquema do equipamento PP desenvolvido na ANSTO.

2.5 — Detalhes gerais da implantagdo i6nica por canhdo de Kaufman

Nesta secdo serio detalhados os aspectos comuns das experiéncias realizadas
utilizando o canhio de ions tipo Kaufman, para a implantagio da liga metalica AISI 316.
A figura 2.4 mostra um esquema do arranjo experimental de implantagdo de amostras. As
amostras retangulares, de 20 x 10 mm e 1 mm de espessura, foram extraidas da mesma
fonte de liga comercial ago inox AISI 316 (composi¢do em wt %: C: 0.04, Si: 048, P:
0.05, S: 0.03, Mn: 1.6, Mo: 2.3, Ni: 12.0, Cr: 17.0, Fe: balango). A face a ser implantada
foi polida até espelhamento usando técnicas metalograficas normais. A pressdo base da
camara de alto vacuo é < 10™ Pa (pressio parcial de oxigénio < 2x1 0° Pa). Os gases sdo
introduzidos na célula de Kaufman através de controladores de fluxo e os ions projetados

na direcio perpendicular & superficie. A pressio na cdmara € monitorada usando um

18



Métodos de implantacdo de ions e planejamento das experiéncias

medidor de catodo frio Varian. Os valores das pressdes absolutas sdo obtidos usando o
fator de comreg¢do para cada gas, fomecido pelo fabricante.'? As energias idnicas e
densidades de correntes nominais foram mudadas de 600 até 1500 eV e de 1,9 até 5,7
mA.cm™, respectivamente. A corrente nominal é obtida dividindo-se a corrente da fonte
de Kaufman pela area geométrica do feixe. Esses valores nominais devem ser
considerados como aqueles que sio ejetados pelo canhdo de ions. Em todas as
experiéncias, a temperatura do substrato foi fixada na faixa de (380 = 1) °C e as amostras
foram implantadas durante tempos de 30 e 60 minutos. Esses tempos foram escolhidos
para garantir o estabelecimento de um estado estacionario. O nitrogénio foi introduzido

diretamente no canhio com um fluxo constante resultando em uma pressdo parcial de ~
10? Pa.

lons: Gases:
N>*, Ho', Do° :
2.72, 2 0,, Ha, He

Analise in-situ:

XPS

Analise ex-situ:

Nano-dureza

-— [+] ,
T=(380+£1)°C MEV. DRX &
t:30 e 80 perfilometria

Fig. 2.4: Esquema geral da preparagio de amostras, usando o canhido de Kaufman, e sua posterior

caracterizacio.
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2.6 — Estudos de implantacdo a energias ionicas e densidades de
correntes variaveis

2.6.1 — Introdugéo

Estes experimentos foram feitos com o intuito de determinar os efeitos da energia
i6nica e da densidade de comrente do feixe de ions no processo de implantagdo de
nitrogénio. Duas séries foram realizadas dependendo de se a mudanga dessas variaveis
foi realizada diretamente sobre os pardmetros do canhiio de ions (condigdes de relativa
baixa pressdo total) ou pelo espalhamento produzido pelo gis presente na cémara
mantendo constantes os valores nominais inicias no canhfo (condigdes de pressdo total

relativamente alta).

2.6.2 — Mudanca direta das energias ibnicas e densidades de correntes
nominais

Esta série de experiéncias foi realizada implantando a liga metalica durante um
tempo de 60 minutos. A pressdo parcial de oxigénio na cidmara foi a de base do sistema
(< 2x10° Pa). O feixe de ions conteve somente nitrogénio. As energias idnicas e
densidades de correntes nominais foram mudadas na faixa de 600 até 1500 eV e de 1,9
até 5,7 mA.cm™ respectivamente. Medigdes ex-situ de nano-dureza, microscopia
eletronica de varredura (MEV), difragdo de raios-X (DRX) e perfilometria foram
realizadas. |

2.6.3 — Mudanca indireta das energias ibnicas e densidades de correntes
a presséo total variavel

Esta séria de experiéncias foi realizada implantado a liga metalica durante um

tempo de 60 minutos. O canhio de ions foi alimentado diretamente com nitrogénio. A
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pressdo parcial de oxigénio foi fixada em 5x1 0™ Pa e um fluxo variavel de hidrogénio foi
introduzido por uma entrada independente (ndo através do canhio de ions), visando fixar
a pressio total na cAmara. A energia idnica e densidade de comrente nominais usadas
foram 600 eV e 5,7 mA.cm™ respectivamente. Medigdes ex-situ de nano-dureza, MEV,

DRX e perfilometria foram realizadas.

2.7 - Estudos de implantagdo a pressao parcial de oxigénio variavel
2.7.1 - Introdugéo

Estes experimentos foram feitos com o intuito de determinar o efeito do oxigénio
no processo de implantagio idnica. Duas séries foram realizadas visando realizar um
estudo apurado in-situ € ex-situ a pressio total relativamente alta e ex-situ a pressio total
relativamente baixa, respectivamente. O uso de condi¢des de pressdo total relativamente
altas nas analises in-situ reside no fato de simular as condig¢des reais de energia idnica das
camaras industriais de nitretagdo a plasma e estudar, assim, a superficie modificada por
espectroscopia de elétrons fotoemitidos (XPS). Na série realizada a pressio relativamente
baixa, focou-se mais no estudo das propriedades de volume como a dureza em fungio da
profundidade e o estudo da espessura da camada nitretada mediante MEV. Finalmente,

vale salientar que o oxigénio que ingressa na cimara nio afeta o canhio de ions.

2.7.2 — Anélise in-situ em condigcbes de alta presséo total por XPS

Esta série de experiéncias foi realizada implantando a liga metalica durante um
tempo de 30 minutos. Este tempo, como mostrado experimentalmente, permite atingir o
estado de equilibrio dinidmico na superficie durante o processo. A pressio parcial de
oxigénio foi mudada de 10 até 10 Pa. A pressio total na cimara foi fixada em 8,3x10™

Pa, utilizando um fluxo de hidrogénio tal que garanta um livre caminho médio constante
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para os ions de N2” (N7) em todos os experimentos.!”™ O oxigénio e o hidrogénio foram
introduzidos através de entradas independentes (nfio através do canhiio de ions de
nitrogénio). A densidade de corrente e a energia nominal dos jons de N." (N7) foram
fixadas em 5.7 mA.cm™ e 600 eV respectivamente. A densidade de corrente real na
superficie da amostra foi ~ 0,23 mA.cm” medida usando um copo de Faraday. Para esses
ions que possuem tais energias, simulagdes numéricas mostram que O espalhamento
produzido cria uma distribuigio final com uma média de 50 eV de energia, 0 que resulta
numa espessura de camada de implantagio de ~ 4-5 nm.l' Convenientemente, essa
espessura é semelhante & profundidade caracteristica de escape para elétrons fotoemitidos
com energia cinética na faixa entre 200 e 1500 eV.%) Esse fato é importante, pois
permite analisar detalhadamente as mudangas acontecidas na zona de implanta¢io de
ions. Imediatamente depois de realizada a experiéncia de implantagio de nitrogénio, hélio
¢ introduzido rapidamente na cimara com o objetivo de resfriar a superficie e o volume
da amostra. Foi escolhido o hélio pela sua reatividade quimica quase nula nas pressdes e
temperaturas usadas. Finalmente, as amostras foram transferidas a camara de ultra alto
vacuo para médig:ﬁo do espectro de XPS da superficie. Analises ex-situ também foram
realizadas visando obter as propriedades de volume do material modificado. As amostras
foram cortadas em segfio transversal e a camada nitretada foi caracterizada. A dureza a

uma profundidade constante também foi medida.

2.7.3 — Anélise ex-situ em condigbes de baixa presséo total

Esta série de experiéncias foi realizada em condigdes de relativa baixa pressio
total. As amostras foram implantadas durante 60 minutos. A pressio parcial de oxigénio
foi mudada de 2x10” até 102 Pa e o gas ingressou por uma entrada independente. A
densidade de corrente e a energia nominal dos ions de N;” (N”) foram fixadas em 5,7
mA.cm™ e 600 eV, respectivamente. Nessas condigdes de pressio total < 5x107 Pa, o
livie caminho médio garante que a distribuigio de energia de chegada dos ions ¢
semelhante aquela de saida da célula de Kaufman. A densidade de corrente real que

atinge a superficie da amostra foi de 1,2 mA.cm™, medida com um copo de Faraday.!'®
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2.8 — Estudos de Implantacdo a pressao parcial de hidrogénio e
deutério variaveis

2.8.1 — Introdugéo

Estes experimentos foram feitos com o intuito de determinar o efeito do
hidrogénio e do deutério no processo de implantagéo 16nica. Duas séries foram realizadas
visando realizar um estudo apurado in-situ e ex-situ a pressio total relativamente alta e
ex-situ a pressio total relativamente baixa, respectivamente. Em ambas series, fluxos
variaveis de hidrogénio e deutério foram introduzidos no canhdo junto ao nitrogénio,
criando misturas nitrogénio-hidrogénio e nitrogénio-deutério usadas nos estudos. O uso
de condi¢des de pressdo total relativamente altas nas analises in-situ reside no mesmo
fato da segdio 2.7.1. Na serie feita a relativa baixa pressdo foi estudado o efeito de

hidrogénio na auséncia de oxigénio.

2.8.2 — Andlise in-situ em condigbes de alta presséo total por XPS

Esta série de experiéncias foi realizada implantando a liga metalica durante 30
minutos. Como citado anteriormente esse tempo foi escolhido para atingir o estado de
equilibrio dinimico na superficie. O nitrogénio foi introduzido diretamente no canhdo
com um fluxo constante resultando em uma presséo parcial de ~ 102 Pa. O hidrogénio
(deutério) foi também introduzido diretamente no canhdo, formando a mistura
nitrogénio-hidrogénio (deutério), em forma variavel de 4,4x170'3 Pa até 2,2x107 Pa. A
pressio parcial de oxigénio foi fixada em 3,2x107 Pa. A pressdo total na cimara foi
fixada em 1,2 Pa utilizando um fluxo de hélio tal que garanta um livre caminho médio
constante para os fons de N2~ e Hy" / D;” (N" e H' / D) em todos os experimentos. O
oxigénio e o hélio foram introduzidos através de entradas independentes (ndo através do
canhio de ions de nitrogénio). A densidade de corrente e a energia nominal dos ions de

No* (N*) foram fixadas em 5.7 mA.cm™ e 600 eV, respectivamente. A escolha dessas
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condicdes de pressdo parcial relativamente altas e a caracterizagio efetuada nas amostras

tratadas sio as mesmas que as explicadas na se¢do 2.7.2.

2 8 3 — Andlise ex-situ em condigbes de baixa presséo total

Esta série de experiéncias foi realizada implantado a liga metalica durante um
tempo de 60 minutos. A pressdo parcial de oxigénio na cimara foi a de base do sistema
(< 2x1 0® Pa). Duas séries de experiéncias foram executadas: (1) usando diferentes
misturas nitrogénio-hidrogénio e (2) pré-implantando hidrogénio e logo ap6s usando um
feixe puro de nitrogénio. A primeira visa estudar o efeito do hidrogénio a0 mesmo tempo
que implantando o nitrogénio. A segunda visa estudar o efeito do hidrogénio previamente
implantado no volume do material. Ambas séries foram realizadas na virtual auséncia de
oxigénio (pressio base no sistema de alto vacuo). ,

Na primeira série, a energia iénica nominal foi fixada em 600 eV. A densidade de
corrente comega em 5,7 mA cm” para o caso do feixe puro em nitrogénio e vai se
incrementando com o agregado de hidrogénio no canhdo. A tabela 2-1 mostra os detalhes

experimentais das diferentes misturas utilizadas.

Pressdo parcial de Densidade de
H,/ (H2+Ny) hidrogénio corrente,

(%) (Pa) ' (mA.cm™)

0 - 5.7

25 1x10° 6.0

40 26x10° : 62

57 62x10° 6.7

66 9.6x10° 7.0

72 12x10% 7.1

Tabela 2-1: Condicbes experimentais das diferentes misturas nitrogénio-hidrogénio na primeira série.
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Na segunda série, a pré-implantacio de hidrogénio foi realizada em dois tempos
diferentes de 30 e 75 minutos. A energia idnica e a densidade de corrente nominais foram
de 1 KeV e 5,7 mA.cm™, respectivamente. A pressio parcial de hidrogénio usado nessas
experiéncias foi de 4.10" Pa. Logo ap6s a implantagdo de hidrogénio, um annealling de
30 minutos a 380°C nessa mesma atmosfera de hidrogénio foi realizado. Finalmente, as
amostras foram implantadas com um feixe puro de nitrogénio usando uma energia i4nica
e densidade de corrente nominais de 600 eV ¢ 5,7 mA.cm™. Medigdes ex-situ de nano-

dureza, MEV, DRX e perfilometria foram realizadas.

2.9 — Estudos de implantagdo a temperatura e tempo de processos
variaveis

Estes experimentos foram feitos com o intuito de determinar o efeito da
temperatura no processo de implantagio i6nica focando na estrutura e na resisténcia a
corrosdo do material.

Nesta série as amostras foram tratadas utilizando a técnica PP no grupo de
Plasma Surface Engineering da ANSTO (Australia). O material nitretado foi a liga
metalica AISI 420 (C: 0.3, Si: < 1.0, P: <0.04, S: <0.03, Mn: < 1.0, Ni<10,Cr: 130,
Fe: balango). A pressdo base da cdmara foi < 5x1 0™ Pa (pressdo parcial de oxigénio base
< 10 Pa). O plasma de nitrogénio puro foi gerado a uma pressdo total de trabalho de
3x10™ Pa e usando uma poténcia de radiofreqiiéncia de 290 W a 13,56 MHz sobre uma
antena localizada no topo da cimara (vide fig. 2.4). Os pulsos de alta tensdo negativa,
aplicados sobre as amostras, tiveram mudangas de amplitudé de - 5 até 25 KeV com uma
duragio de 100 ps. A dose foi mantida em ~ 3x10'® N.cm™. Foram utilizadas trés
temperaturas e tempos de processos diferentes de 360, 450 e 500°C e 1, 4 e 9 horas,
respectivamente. Medigdes ex-situ de dureza, MEV, DRX (convencional e rasante),
espectroscopia de elétrons foto-emitidos e de dispersdo de energia e analises de

polarizagio anédica por métodos eletroquimicos foram realizados.
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Capitulo i

TECNICAS DE CARACTERIZAGAO

3.1 Introdugéao

Neste capitulo descreveremos, de forma sucinta, as principais técnicas de
caracterizagio usadas durante os trabalhos desta pesquisa. As idéias basicas das técnicas
sdo introduzidas e exemplos dos resultados obtidos sdo apresentados. Finalmente, para o
aprofundamento dos conceitos, dispositivos e férmulas utilizadas recomendamos a leitura

dos apéndices e das referéncias citadas.

3.2 - Espectroscopia de elétrons fotoemitidos (XPS)

3.2.1 - Caracteristicas gerais

A interagdo do material em estudo com radiago proveniente de uma fonte de raios-
X produz uma ejecio de elétrons fotoemitidos pertencentes aos niveis eletrdnicos de
carogo dos atomos constituintes do material, i. e., o efeito fotoelétrico. Nesse estudo, os
principais 4tomos constituintes sfo ferro, nitrogénio, oxigénio, cromo e niquel. A figura
3.1 mostra a distribui¢io dos elétrons fotoemitidos pela agdo de fotons correspondentes a
linha Ka do aluminio de 1486,6 eV de uma tipica amostra da liga metalica AISI 316,
apos implantagdo de nitrogénio na presenca de oxigénio na camara. Na pratica, 0 que 0
aparelho mede € a energia cinética dos elétrons fotoemitidos. ™

No processo de fotoemissio direta, parte da energia do foton incidente € necessaria

para compensar a fungio de trabalho do material (energia necessaria para que um elétron

27



Técnicas de caracterizacao

Jivre no sélido consiga sair do mesmo). Uma outra parte da energia do féton é necessaria
para tirar o elétron do nivel em que ele se encontra e leva-lo para camadas superiores
onde fica como elétron livre. O valor de energia necessario para que isso acontega €
especifico de cada orbital atdmico e ¢ chamado Energia de Ligagdo. A analise efetuada

nas proximas secdes esta baseada no processo de fotoemisso simples.™

3 T T J
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1F \ i
S O1s lw
Mo 3d s
R S
o ket , Mn2p

1200

800

400

Energia cinética, eV

Fig. 3.1: Espectro tipico de elétrons fotoemitidos de uma amostra de AISI 316 nitretada na presenca.

de oxigénio na cimara.

3.2.2 - Linha de base dos espectros de fotoemiss&o

S6 alguns dos elétrons fotoemitidos conseguem sair do material sem ter algum
processo de dispersdo inelastica, no qual eles perdem parte da sua energia e passam a
formar parte do background do espectro.”! Existem varios métodos possiveis para a
eliminagio do background, tendo sido usado, no nosso caso, o método de Shirfey. O

método considera os pontos anteriores a regido do pico como referéncia para uma
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aproximagio polindmica que aumenta linearmente com a energia, € que € posteriormente
subtraida do pico. O procedimento ja& vem incluido no software de todos .os
espectrdmetros comerciais, sendo, entdo, de facil aplicagdo. Esse método foi utilizado no

tratamento dos dados experimentais, cada vez que foi necessario eliminar o background.

3.2.3 - Medida da concentragéo atémica

A seguinte expressio foi utilizada para o calculo das concentragbes dos elementos

envolvidos nos espectros obtidos por XPS:

( A_-E® ]

N n:-ol(hv)

C.=x>~= - [118))
N, - EY

n,-oi (hv)

onde X éo indicé do elemento 2 ter sua concentragio determinada e a soma ¢ estendida a
todos os elementos que compdem o material estudado. O apéndice Al apresenta um
cilculo mais detalhado da deducio da expressdo II-I e as respectivas citagdes
bibliograficas.

3.2.4 — Deslocamento quimico

A energia de ligagdo dos elétrons de um atomo X é sensivel ao ambiente quimico que
o rodeia por transferéncia de carga, i. €., as eletronegatividades dos atomos que formam o
composto. Isso significa que a mudanga de posigio e/ou forma dos picos estd associada

a modificagdes na estrutura local. Uma forma de aprofundar-se na informagdo contida
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nessas mudangas € a realizagdo de uma analise das componentes de um pico determinado.
Admite-se que cada ambiente quimico corresponde a um pico de forma gaussiana (ou
lorentziana, ou uma combinagio linear delas), e se realiza um processo de deconvolugdo
do pico experimental em diferentes componentes. Essa deconvolugdo nunca € unica e
deve ser analisada cuidadosamente, nio se limitando ao simples procedimento
matematico. A importincia de uma decomposigdo € que ela reflete e esclarece a
interpretagio que o pesquisador faz dos resultados. Uma vez obtidas as componentes
individuais, elas devem ser relacionadas com um ambiente quimico determinado. Para

isso, existem varias maneiras basicas de proceder:

1) analisar os ambientes quimicos possiveis e, usando conhecimentos basicos de
quimica, em particular a eletronegatividade, determinar qual é a ordem esperada

de energias para cada um.

2) comparar com bases de dados experimentais, buscando os valores de energia

correspondentes as configuragdes esperadas.

3) realizar calculos tedrico-quinticos ab-initio ou semi-empiricos que aplicam os

conhecimentos atuais da fisica atdmica a cada ambiente quimico, retornando uma

energia de ligagio.[:’]

3.3 - Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

3.3.1 - Caracteristicas gerais:

A microscopia eletronica € um método de anilise através das imagens que sdo
geradas ao se irradiar uma amostra com um feixe de elétrons. Como conhecido, trata-se

de um método similar 4 microscopia optica, exceto pelo fato de que os fotons da regido
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do espectro visivel sdo substituidos por elétrons. Utilizando a propriedade onda-particula,
esses ultimos possuem um comprimento de onda menor que os fétons provenientes do
espectro visivel, resultando em uma resolugdo muito maior.!¥)

Os elétrons, ao interagirem com uma amostra, podem ter suas trajetorias mudadas
ou por reflexio ou por transmissdo. A formagio de imagens a partir de elétrons
espalhados por reflexo constitui o que se chama de Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV), que recebe esse nome porque, nessa técnica, deve fazer-se um feixe de elétrons
do didmetro da ordem de nanémetros percorrer, em linhas paralelas, toda a superficie da
amostra que se quer “micrografar”. Os elétrons espalhados em cada ponto da superficie
em questdo sio capturados por um detector fixo, sendo a informagdo ali contida

armazenada na forma de uma imagem.

3.3.2 - Imagem por elétrons secundarios e retro-espalhados: SEl e
BEI

Existem dois tipos de elétrons que sofrem espalhamento por reflexo, os elétrons
secundarios e os retro-espalhados. Os primeiros sfo provenientes dos atomos
constituintes da amostra e formam as imagens SEI Eles sio originados pelos processos
de espalhamentos inelasticos dos elétrons incidentes com as nuvens eletronicas dos
atomos e possuem uma distribui¢io de energia média de 50 eV. A imagem SEI mostra a
morfologia da superficie da amostra. Dependendo da energia incidente do feixe de
elétrons (normalmente entre 1 até 30 KeV), obtém-se uma informagio mais superficial
quando a energia incidente ¢ menor. A figura 3.2 mostra uma imagem tipica SEI da se¢io
transversal de uma amostra implantada com nitrogénio visando caracterizar a espessura
da camada nitretada com um erro de 10 %. A linha diviséria € considerada como a

interface matriz-camada nitretada.
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Fig. 3.2: Imagem SEI da seciio transversal de uma amostra caracteristica implantada com nitrogénio.

Por outro lado, os elétrons retro-espalhados sdo provenientes do mesmo feixe
incidente pela colisdo quase-elastica com os nucleos dos atomos constituintes da amostra.
Com um sinal menor que os secundarios (menor quantidade), eles possuem uma energia
semelhante 3 energia inicial e uma resolugio menor. Porém, eles contém uma informagéo
complementar, pois dependendo da posigio dos detectores de elétrons e do modo no qual
sdo utilizados, fotos com a topografia da superficie podem ser obtidas. Além disso, eles
ddo informago qualitativa da composigdo, ou seja, da distribuigdo atdmica. A medida
que o nimero atdmico do tomo aumenta (maior Z), a probabilidade do elétron ser retro-
espalhado aumenta pelo incremento do tamanho do nucleo. Assim, uma regido com

4tomos de maior Z dard um sinal mais intenso na foto (mais brilho)."
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3.3.3 - Espectroscopia de disperséo de energia: EDS

Além dos elétrons secundarios e dos retro-espalhados, o material bombardeado
pelo feixe de elétrons emite radiagdo do tipo raios-X. Os elétrons secundarios ejetados
pelo feixe incidente deixam buracos nos niveis de carogo dos atomos constituintes do
material. O decaimento dos elétrons das camadas externas (daquelas denominadas L)
para as camadas internas (niveis de buraco e denominadas K) produz essas emissdes
espontineas de radiagdo na faixa dos raios-X. Como cada atomo possui um decaimento
eletronico caracteristico, podemos atribuir as diferentes energias dos fétons incidentes no
detector de estado sélido aos diferentes atomos que constituem o material. Essa técnica €
denominada de microanalise, pois a radiagdo provém de uma zona que envolve uma
micra cibica (resolugio méxima). Embora essa espectroscopia seja rapida e versatil como
ferramenta de analise qualitativo de sdlidos, em especial de metais de transigdo, €
necessario o uso de padrdes para realizar analises quantitativas e € quase impossivel a

analise de elementos leves (carbono, nitrogénio, etc.).!”)

3.4 - Nano-indentacao (Dureza)

A técnica de nanoindentacgdo € utilizada para determinar propriedades mecénicas
de superficies e filmes finos. Podem-se obter, também, perfiles de dureza em
profundidade, preparando as amostras para analise em secdo transversal. Sua
caracteristica fundamental é a possibilidade de estudar as primeiras camadas atdmicas,
sendo que podem ser realizadas medigdes que atinjam de 1800 nm até 10 nm de
profundidade.

Nos sistemas de nanoindentagio, as medidas de dureza ocorrem de forma analoga
as dos testes mecanicos tradicionais (microdureza): propriedades sdo obtidas de medidas
simples de carga mecanica, deslocamento e tempo. Um penetrador, geraimente com

ponta de diamante, € impulsionado em diregdo a superficie da amostra, enquanto a carga
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aplicada e o deslocamento do penetrador sdo medidos. Os resultados da carga como uma
func¢do do deslocamento nos materiais sio muito similares, e contém, aproximadamente,
as mesmas informagdes que sio obtidas utilizando um teste de compressao convencional.
A grande diferenga esta na geometria de contato entro o dispositivo de carga (ponta) € a
amostra. Nos testes convencionais, a area de contato permanece constante durante todo o
ensaio. Ja com o indentador, a area se modifica com a penetragio.

As medidas de nanoindentagdo foram realizadas utilizando um nanoindentador
modelo Nano-Test 300 da marca NanoInstruments. Este medidor ¢ equipado com uma
ponta de diamante piramidal de trés faces opostas (tipo Berkovich) com capacidade de
realizar indentagdes com cargas de 0,1 mN até 500 mN. A figura 3.3 mostra uma curva
tipica da profundidade de penetragio do indentador como uma funcio da carga aplicada
em uma amostra da liga metalica AISI 316 nitretada.

600

400

Profundidade, nm

g

20 40 ‘ 60 80

Carga, mN

Fig. 3.3: Tipica curva de indentagio profundidade vs. carga aplicada de uma amostra nitretada.

A secio A-1 do apéndice mostra os detalhes experimentais e do calculo das

medidas de nano-dureza.
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3.5 - Difracdo de raios-X convencional e rasante (DRX e DRXAR)

As técnicas de difragio de raios-X convencional e rasante sio consideradas de
rotina em cristalografia. Elas se baseiam na incidéncia de uma radiagdo que possui um
comprimento de onda comparavel as separagdes interatomicas. Esse fato faz com que os
raios-X se difratem ao passar através de um cristal, pelas interferéncias das ondas que o
atravessam. A lei de Bragg é a equagdio basica da cristalografia que da o angulo de
reflexio com interferéncia construtiva quando a diferenga de caminho percorrido pela

onda é um namero inteiro do comprimento de onda da radiagio incidente:'®

ni = 2.d.sen 6 (01 -1)

onde n é o numero inteiro, A é o comprimento de onda, 6 o 4ngulo de reflexio ed € o
espacamento entre planos da rede cristalina.

O principal uso da lei de Bragg é a determinagio do espagamento entre planos,
uma vez que se localiza o maximo de intensidade dado pela interferéncia construtiva que,
por sua vez, é dada pelo angulo 6. Essa ferramenta quantitativa ¢ fundamental no estudo
das propriedades estruturais em monocristais.

Nosso sistema, sélido e policristalino, pode ser analisado da mesma maneira que o
método de analise de po. Essa técnica ¢ util para realizar uma analise qualitativa da
amostra e para uma determinagio inicial das dimensdes e da simetria da célula unidade.
Porém, nio da informagdo detalhada da distribui¢io da densidade eletronica que pode ser
obtida a partir do modelo do monocristal com um s6 comprimento de onda de Bragg.

A figura 3.4 mostra o diagrama de difragdo de raioé—k rasante a 2° da liga

metalica AISI 316 como recebida e implantada com nitrogénio.
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Fig. 3.4: Tipico difratograma de raios-X rasante da liga metalica AISI 316 como recebida e apos
implantada com nitrogénio.

Focaremos nesses resultados, ja que a temperatura escolhida em todas as
experiéncias realizadas sobre a liga AISI 316 foi de 380°C, o que fixa a fase cristalina
para todos os experimentos na y.7! O pardmetro variavel sera o contetido de nitrogénio
na fase, pois como é representado na fig. 3.4, o ingresso do nitrogénio desloca os planos
para menores dngulos de reflexdo, i. e., 0 nitrogénio expande a fcc original.™®

No caso das analises da liga AISI 316, os diagramas de difragio foram obtidos
utilizando um difratdmetro automatizado Philips nos modos convencional e rasante.
Utilizou-se a radiagdo da linha K, do cobre (A = 1,54056 A), uma potencia de 5 kW (50
kV e 100 mA), um passo de 0,02° e um tempo de exposicdo de 5 segundos. No modo
rasante, utilizaram-se os dngulos de 2° ¢ 5°.

No caso das andalises da liga AISI 420, os diagramas de difracio foram obtidos
utilizando um difratdmetro automatizado Philips nos modos convencional e rasante.

Utilizou-se a radiacdo da linha K, do cobre (A = 1,54056 A), uma potencia de 5 kW (50
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kV e 100 mA), um passo de 0,02° e um tempo de exposigdo de 5 segundos. No modo

rasante, utilizaram-se os angulos de 5°.

3.6 — Ensaios de corrosdo

Esses ensaios foram realizados mediante métodos eletroquimicos visando estudar
a resisténcia a corrosio das amostras implantadas com nitrogénio, a temperatura variavel
feitas na ANSTO. As medigdes foram realizadas usando um equipamento Voltal.ab PGZ-
402, o qual ¢, basicamente, um potenciostato comandado por computador. O circuito
elétrico é fechado por uma célula de corrosdo que contém um sistema convencional de 3
eletrodos: o eletrodo de trabalho (a amostra a estudar), o eletrodo auxiliar (um metal
nobre, tipicamente Pt) e o eletrodo de referéncia de Ag/AgCl 1 M (um padrdo interno de
potencial conhecido). O eletrélito usado foi uma solucio de NaCl 3 % a partir de
reagentes de pureza analitica e agua deionizada (18.2 Mohms). Todas as voltagens foram
medidas contra o eletrodo-de referéncia. As medigdes potenciodinimicas sdo curvas de
polarizagio anddica potenciostaticas, onde a corrente que atravessa o eletrolito entre os

eletrodos de trabalho e referéncia é registrada como uma funcdo do potencial aplicado
191

usando uma varredura 1 mV.s
Dependendo da densidade de corrente e do potencial de corte apresentados em
cada amostra estudada, foi possivel obter a dependéncia da resisténcia & corrosdo com a

temperatura de implantagio de nitrogénio.

3.7 - Perfilometria mecéanica

O perfildmetro mecanico é um aparelho que utiliza uma ponta tipo agulha para
varrer superficies. Quando uma superficie apresenta degraus, a ponta vai descrevendo um
perfil da superficie. O percurso da ponta vai seguindo as variagdes verticais da superficie,

as quais sio registradas e desenhadas. Dessa maneira, podemos obter o perfil da
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superficie, o qual € muito importante em estudos da rugosidade ou da taxa de deposigao
de um recobrimento.

No nosso caso, foi medida a taxa de sputtering na superficie da amostra pelo
efeito do feixe incidente. Em todas as experiéncias, uma parte da amostra € coberta com
uma pequena pega de ago e o degrau € medido entre essa regiio e a implantada com
nitrogénio.

Para nossos estudos foi utilizado um perfildmetro marca Dektak3, o qual estd
equipado com uma ponta tipo agulha de diamante e possui uma resolugio da margem de

+ 10 nm em uma condigio de minimo de vibragdo externa.

38



Técnicas de caracterizagao

Referéncias:

! Practical Surface Analysis, Second Ed., Vol. 1., edited by D. Briggs and M. P. Seah, J.
Wiley, New York, (1996).

2 §. Hufner, Photoelectron Spectroscopy: principles and applications, (Second Ed.,
Springer —Verlag, Berlin, 1996).

3 S. Souto, M. Pickholtz, M. C. dos Santos and F. Alvarez, Phys. Rev. B, Vol.57, 2436,
1998

4 L. Reimer, Scanning Electron Microscopy, (First Ed, Sprmger-Verlag Berlin Heidelberg
New York Tokyo, Germany, 1985).

> D. B. Williams and C. B. Carter, Transmission Electron Microscopy: A Textbook for
Matenals .Scrence, (First Ed, Plenum Press — New York and London, USA, 1996).

§ C. Kittel, Introduction io Solid State Physics, (Seventh Ed., Wiley, USA, 1996).

7R. L. de O. Basso., Tese de Mestrado, Univer_sidade Federal de Sdo Carlos, Sdo Carlos-
SP, Brasil, 2003, :

$ £ J. Miola, S. D. de Souza, P. A. P. Nascente, M. Olzon-Dionysio, C. A. Olivieri, and
D. Spinelli, J. Vac. Sci. Technol. A 18, 2733 (2000).

° A. J. Bard and L. R. Faulkner, Electrochemical Methods : Fundamentals and
Applications, (Second Ed., John Wiley & Sons, New York, 2001). |

-

39



40



Mecanismo da implantacdo idnica: conceitos fundamentais

Capitulo IV

MECANISMO DA IMPLANTACAO IONICA:
CONCEITOS FUNDAMENTAIS

4.1 - Introdugédo

Com o objetivo de esclarecer o entendimento global dos resultados e discussdes
que serdo apresentados a partir do capitulo V, as diferentes etapas do mecanismo da
implantagdo iénica de nitrogénio sio explicadas detalhadamente a seguir. A bibliografia
existente ndo prové ainda um modelo Gnico e completo do processo de nitretagdo por
implantagdio idnica. Sob um ponto de vista tedrico, o desafio ¢ muito complexo pelos
intrinsecos problemas que envolvem o trabalho com espécies carregadas e neutras, todas
elas em estados excitados, como também os atomos metalicos de transi¢do que formam
parte da rede cristalina e os compostos intersticiais que se formam apés nitretagdo. Sob
um ponto de vista experimental, as diversas pesquisas desenvolvidas na area enfocam
mais aspectos qualitativos ao invés de desenvolver modelos quantitativos dos fatos
gxggrimentais‘

O modelo proposto por Kébel e posteriormente ratificado por Edenhofer, ¢ um
c*gs ppmelros e traz um mecanismo mais genérico tanto em termos da fisica, como em
rp}agqp 4 intera¢io quimica do plasma com a superficie (nao considera os tipos de
espgpies que interagem com a superficie). [t 23] Ele supde que os atomos de ferro
presentes na superficie sio ejetados e podem combinar-se com as espécies nitrogenadas,
altamente reativas que conformam o plasma, para formar nitretos metalicos (FeNx) que
acabam se depositando sobre a superficie. J& com o nitrogénio na fase sélida, formando
compostos intersticiais, comega o processo de difusdo para o interior do material

originado pelo gradiente de concentragio. Outros autores tais como Lakhtin et al. € Jones

41



Mecanismo da implantagdo idnica: conceitos fundamentais

et al. propdem que a transferéncia de massa das espécies NH e NH;™ seria 0 mecanismo
predominante.lz’ 4. 5] Esses modelos foram desenvolvidos visando explicar o mecanismo
de nitretacdo a plasma em sistemas onde as espécies geradas possuem uma baixa energia
devido ao alto espalhamento presente na cdmara e nio tém um controle apurado da
proporgdo das espécies ionizadas e neutras excitadas que atingem a superficie. Essas
condigdes sdo opostas ao apurado controle da energia dos ions, da densidade de corrente
e propor¢io de espécies ionizadas disponiveis uma célula de Kaufman.

O presente trabatho de tese de doutorado esta baseado nas observagdes realizadas
por Hudis, nas quais as espécies carregadas (ionizadas) sdo as mais importantes, ou seja,
bombardeio i6nico, para o processo de implantagdo de nitrogénio e posterior difusdo no
volume do material /! Cabe remarcar que o modelo proposto por Tibbetts, que contraria
totalmente ao modelo de Hudis, propde que as espécies mais importantes para nitretacdo
<o as neutras excitadas.”) A pressio de trabalho relativamente alta (~ 10’ Pa) determina
que as espécies ionizadas possuam uma energia semelhante s espécies neutras excitadas,
ndo existindo diferencas qualitativas entre eles, pois, como veremos nas proximas segoes,
a energia dos ions é uma variavel fundamental do processo de implantagio 16nica.

Grosso modo, o mecanismo da implantagio iénica de elementos leves (nitrogénio,
carbono, hidrogénio) pode resumir-se em trés etapas principais: fisica de plasmas,
interacio ternaria de fases (plasma-gas-solido) e difusio em sélidos. A primeira € a
terceira sio as mais estudadas e modeladas. A primeira, pelas leis da eletrodinimica e as
analises in-situ do plasma, e a terceira, pela relativamente analise facil ex-situ do matenal
implantado. A segunda etapa apresenta maiores complicagdes experimentais, pois as
analises devem ser feitas estritamente in-situ. Além disso, a complexidade de um sistema
estacionario fora do equilibrio termodindmico no qual estdo interagindo 3 estados da
matéria € mais uma complicagao.

Nosso trabalho vai focalizar-se no estudo da interface plasma-gas-solido,
procurando as relagdes existentes entre as propriedades fisico-quimicas da superficie
implantada e as propriedades de volume do material.

Um conceito fundamental daqui até o final da presente tese sera a utilizacdo do

potencial quimico de nitrogénio. Termodinamicamente, ele esta relacionado &
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concentracio de nitrogénio e possui um papel chave no processo de difusdo do

nitrogénio.

4.2 - As trés etapas fundamentais: fisica de plasmas, processo
superficial e difusdo do nitrogénio no material

A figura 4.1 mostra um esquema ilustrativo do processo de implantagdo idnica de
nitrogénio em uma liga metalica.

A primeira etapa ¢ a geragdo do plasma (fisica de plasmas) e a chegada dos ions,
nele gerados, até o solido a ser implantado. Nessa etapa, o nitrogénio em estado gas0s0 €
parcialmente ionizado na presenga ou ndo de hidrogénio. A grande energia envolvida no
processo de criagdo do plasma, quando comparada a energia térmica (kT), excita todos os
tipos de energia molecular: translagdo, vibragdo e rotagdo das particulas carregadas e
neutras, por exemplo N;' e N. respectivamente. Na segunda etapa, essas espécies
interagem com a superficie metilica e com os gases residuais presentes na camara de
implantagio, os quais se absorvem e desorvem permanentemente da superficie por
diversos mecanismos. Ainda nessa etapa, as espécies que penetram no material vio
perdendo energia cinética até ficarem em repouso, formando assim a zona de implantagdo
e criando um maximo de concentracio da espécie, neste caso nitrogénio. Por ultimo, e
como parte de terceira etapa, o nitrogénio difunde termicamente e forma a denominada

zona de difuso.

4.3 - Fisica de plasmas: geragédo

Hoje em dia, existem iniimeras tecnologias para geracdo de plasmas. Vamos nos

limitar aquelas utilizadas na nitretagio e nitrocarburizagdo a plasma. Aqui podemos
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Fig. 4.1: Esquema ilustrativo do mecanismo de implantagdo de ions de nitrogénio sobre uma liga

metalica (com hidrogénio presente no plasma).
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dividi-las em dois grandes grupos: aquelas que so geram o plasma e as que, além de gera-
lo, aceleram os ions até a superficie do material. No primeiro grupo, podemos citar os
equipamentos RF (radio-freqiiéncia), descarga luminescente, microondas, etc. No
segundo grupo, encontramos 0s equipamentos de plasma pulsado, plasma continuo, P’
(plasma immersion ion implantation), os canhGes de ions, etc. Em todos esses
dispositivos a idéia central é ionizar as espécies neutras ou por bombardeio com elétrons
(acelerados por campos elétricos e/ou magnéticos) ou por excitagdo direta dos niveis
vibracionais e rotacionais até elas ejetarem um elétron.

Uma vez gerado o plasma, ele pode interagir sem aceleragio prévia dos ions como
é o caso da técnica PECVD (plasma enhanced chemical vapor deposition), onde as
espécies ionizadas e neutras excitadas chegam até a superficie do material por difusdo
(gradiente de concentragio) e aceleradas por autopolarizacdo do substrato devido a
grande diferenga de mobilidade dos jons e elétrons, mas sem controle externo deste
Gltimo parimetro. No segundo grupo citado anteriormente, os ions s30 os que interagem
principalmente com a superficie do material, pois eles sdo acelerados desde a borda do
plasma até colidir com a superficie, sendo que a aceleragio ¢ controlada externamente.
No processo de aceleragio eles vdo adquirindo energia cinética que, logo apds entrarem
no solido, vio perdendo devido ao espalhamento inelastico com os atomos da rede
cristalina.

A tabela 4.1 mostra as transformagdes fisico-quimicas que acontecem nos atomos

e moléculas que fazem parte de um plasma.

4.4 - Processo superficial: interacdo das fases plasma-géas-soélido

Uma vez que temos as espécies do plasma interagindo com a superficie, comega 0
processo mais complexo: a interagio ternaria plasma-gas-sélido. A superficie da fase
sélida recebe os atomos e moléculas da fase gasosa (gas residual na cidmara de
implantagio) e, a0 mesmo tempo, as espécies provenientes do plasma. Além disso, a

superficie ¢ composta de elementos metalicos que catalisam reagoes quimicas. Por
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tltimo, todas as espécies que chegam ou se formam na superficie podem ser desorvidas
espontaneamente ou por sputrering, indo a fase gasosa, ou podem difundir para o volume
do matenal.

Fisicamente, a energia envolvida neste processo (basicamente a energia idnica)
faz com que o sistema esteja longe do equilibrio termodindmico e se posicione em um
estado estacionario. A alta agitagio térmica e o bombardeio i6nico criam uma superficie
difusa, onde somente intera¢des fortes, do tipo ligagdo quimica, sobrevivem.

O feixe idnico incidente possui um efeito adicional: o sputtering (remogdo das
espécies que estio na superficie por interagdo fisica de troca de momento). Seria como
pensar em uma sublimac3o, onde os atomos que fazem parte da superficie sdo expulsos
pela alta energia entregue pelos ions que chegam. Isso provoca danos e enriquecimento,

na superficie, da espécie com menor taxa de sputtering.

Reacio quimica Denominacio da transformacéio
e+Xo>2e+Xs Ionizagio
e+X,—>e +Xy Excitagdo
X, =Xz +hvo Relaxacgdo ou emissio de fotons
e+X: - X, Recombinacgio
e+X;—>e+X+X Dissociagéo

Tabela 4.1: Resumo das reacdes quimicas envolvidas na geragio ¢ manutenciio do plasma.

4.5 - Difusao no soélido

Uma vez que os ions chegam a superficie do material, sio neutralizados e
dissociados.®! A energia cinética é utilizada para penetrar no material formando assim

parte da fase sélida. O gradiente de concentragio gerado determina que essas espécies
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atdmicas comecem a difundir para o interior do material na diregdo da regido de maior
concentragio a regiio de menor concentragdo. Trés mecanismos de difusio diferentes

governam esta etapa:'"!

a) Difusio intersticial. Esse mecanismo esta presente basicamente dentro do gréo,
aonde as espécies (neste caso os atomos nitrogénio), vdo passando de véo
octaédrico (ou tetraédrico) em vdo octaédrico (ou tetraédrico), ou seja, de rede

unidade em rede unidade.!'!!

b) Difusdo pela borda de grio. Como o nome diz, esse mecanismo se da pelos
contornos do grio. Entre os grios, ficam espagos de vicuo virtual, pois, ao
sistema passar do estado liquido ao solido, esses lugares entre cristais nio sdo
ocupados por atomos, e as espécies podem difundir através deles para o interior

do material 1%

N

c¢) Difusio por defeitos. As ligas metalicas policristalinas possuem grande
quantidade de defeitos na estrutura. Atomos faltantes, parimetros de rede
diferentes, nio homogeneidade de elementos de liga, etc. Todos esses fatores

determinam caminhos preferenciais para as espécies que difundem.!"”

Alem desses mecanismos, tem-se um importante ingrediente: os elementos de
liga. Eles v3o mudar o coeficiente de difusdo do nitrogénio, 'dep'en'drendo da afinidade
quimica. Como foi previamente indicado na segdo 1.4, o cromo possui uma alta afinidade
com o nitrogénio, se transformado em armadilha do processo de difusdo do nitrogénio. A
regra qualitativa geral é que quanto maior a energia liberada na formagdo do nitreto
metalico (composto final mais estdvel), maior sera a diminuigio do coeficiente de difusio

do nitrogénio.!"?

47



Mecanismo da implantagdo idnica: conceitos fundamentais

4.6 - Zona de implantacéo e zona de difusao

Até aqui foram introduzidas as idéias gerais das 3 etapas fundamentais da
modificacio de ligas metalicas por implantagio de nitrogénio. Conhecidas estas
ferramentas, j4 podemos comegar a desenvolver as idéias da zona de implantagdo e da
zona de difusdo, as quais serio modeladas nas segoes posteriores.

Define-se como zona de implantagio, aquela onde as espécies implantadas vdo
perdendo a energia cinética que traziam ao serem projetadas contra a superficie do
material. A perda de energia cinética se deve ao espalhamento inelastico das espécies
nitrogenadas com 0s 4tomos que constituem a rede cristalina do sélido. Existem muitos
modelos na bibliografia, no entanto, sendo isto basicamente um processo classico, o
modelo da interagiio por esferas rigidas e espalhamento estocastico ¢ o mais utilizado
para aproximar o mecanismo real da perda de energia cinética. A espessura da zona de
implantagdo depende diretamente da energia dos ions incidentes.

Define-se como zona de difusdo, aquela onde as espécies freadas (energia cinética
zero) comesam a difundir termicamente até o zero de concentragio (zero de potencial
quimico). Nessa zona ¢ onde sdo aplicados os modelos de difusdo em solidos. A
espessura da zona de difusdo pode ser estimada aplicando modelos classicos. Apesar das
leis da difusdo serem muito bem conhecidas, a maioria dos sistemas analisados levam a
coeficientes de difusdo efetivos, que tomam em conta todos os mecanismos de difusdo
em sélidos como uma média ponderada. Esses resultados sdo aproximagdes muito gerais
e novas experiéncias deveriam ser planejadas visando desatrelar os diferentes
mecanismos de difusio e obter coeficientes de difusio discriminados, i. e., poder

entender problemas nano e microscopicos mais complexos que permitam avangar no

entendimento do fend6meno.
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4.7 - Porqué é tio eficiente a nitretacao a plasma quando comparada
& gasosa?

A nitretacio gasosa de ligas metalicas é uma técnica muito antiga de modificagdo
termoquimica de superficies."” As cimaras trabalham a alta temperatura em uma
atmosfera de amdnia. As espécies nitrogenadas atingem a superficie do material €, por
diferenca de concentragdo, difundem para o interior do material.

O processo na nitretagdo ibnica € fundamentalmente diferente. O processo utiliza
uma mistura nitrogénio-hidrogénio. Quimicamente, a molécula de nitrogénio € muito
estavel e a priori este processo deveria ser pouco atrativo. A diferenca entre tecnologias
esta na energia envolvida. Enquanto a energia das espécies na nitretagio gasosa ¢ dada
pela temperatura da cAmara (agitago térmica, na faixa dos meV), na nitretagio por feixe
de ions a energia média dos fons vai de 50 eV (plasma pulsado) até 50 keV (PIIL, plasma
immersion ion implantation). Devido, entio, a alta energia cinética, foi necessario
introduzir o conceito de zona de implantagiio desenvolvido na segdo anterior. N3o existe
uma penetracdo eficiente das espécies nitrogenadas com energias da faixa dos meV. Por
outro lado, devido a pouca retengdo destas espécies na superficie, ndo se pode estabelecer
um potencial quimico alto (i. e., alta concentragio) como para promover uma boa difusdo
do nitrogénio para o interior do material. Por isso, a nitretagdo gasosa é somente eficiente
a altas temperaturas e longos tempos de processo quando comparada & iénica. Assim, das
trés componentes que modulam a difusdo de espécies para o interior do material,
temperatura, tempo e gradiente de concentragdo, a nitretagio gasosa possui a temperatura
e 0 tempo como as componentes mais importantes, enquanto a idnica possui o gradiente
de concentragdo como a componente chave. Ja no caso da nitretac,:éo ‘i6nica, os ions
penetram de alguns nm até décimas de micra (no caso de ions com energias de 50 KeV)
formando uma zona de implantagdo muito rica em espécies nitrogenadas. A retencio de
nitrogénio e a diferenca de concentrages, portanto, sio altas. Isto faz que sejam
utilizadas temperaturas moderadas para atingir altos conteudos de nitrogénio no volume.

Finalmente, é importante salientar que esse ultimo fato representa uma vantagem
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tecnologica, pois o uso de uma temperatura relativamente baixa de processos ndo induz

mudangas no volume do material, modificando somente a superficie.

4.8 - O potencial quimico do nitrogénio na superficie

O potencial quimico (i) € uma magnitude termodindmica escalar e sua derivada
espacial determina a dire¢do da mudanga espontinea de um sistema. Fazendo um paralelo
com o potencial elétrico, no qual uma particula carregada se movimenta de uma regido de
alto a baixo potencial, o conceito de potencial quimico ¢ semelhante, focando na
quantidade de particulas ao invés da carga delas. Aqui as particulas se movimentam de
uma regido de alta concentragdo para uma de baixa concentragio de particulas. Pode-se
demonstrar que a derivada do potencial quimico em relagfio & distdncia € uma forca
efetiva.

No nosso caso, a versio mais util do potencial quimico é a seguinte:

~

p=p’+RT.In(ax/ aa’) (Iv-I)

onde R é a constante dos gases ideais, T € a temperatura, u° é o potencial quimico padrédo
(definido a uma determinada condi¢gio padrio de pressdo e temperatura) € aq € a
atividade das espécies envolvidas, a qual € proporcional & concentragdo das espécies.
Finalmente a.° é a atividade na qual se define o potencial quimico padrﬁo.[“]

Nessa Gltima expressio podemos ver de uma forma explicita a dependéncia do
potencial quimico do nitrogénio com a concentragio. Como a superficie do material vai

apresentar a maior concentragéo de nitrogénio e como no bulk do material ela é zero, o

potencial quimico de nitrogénio é a “forca impulsora” do processo de difusdo.
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Capitulo V

ENERGIA DOS iONS E LIVRE CAMINHO MEDIO

5.1 — Introducgéao

Neste capitulo se comega a apresentacdo dos resultados experimentais obtidos no
presente trabalho de tese de doutorado. O objetivo principal neste capitulo é estudar a
dependéncia da distribuigdo de energia dos ions com o livre caminho médio na cidmara de
implantagio. Nesse intuito, um modelo de espalhamento elastico ion-molécula fo1
desenvolvido. Como o livre caminho médio € inversamente proporcional & pressio total,
os jons provenientes do canhdo de Kaufiman perdem energia pelo espalhamento com as
moléculas de gs presentes na camara. Finalmente, o modelo € usado nos préoximos
capitulos para o calculo das distribuigdes finais de energia i6nica que atingem a

superficie do material implantado.

5.2 - Espalhamento de particulas

O estudo sobre espalhamento de particulas abrange uma vasta area da fisica. O
espalhamento pode ser elastico ou inelastico dependendo, respectivamente, de se a
energia cinética é conservada ou ndo, apds a interaggo.!!)

No caso especifico do presente trabalho, as interagdes que analisaremos sdo do
tipo ion-molécula. Os ions sio extraidos da célula de Kaufman que viajam até a
superficie do material onde se implantam. No caminho, existem moléculas dos gases que
compdem a atmosfera da cimara de implantagio e que vao interagir com os ions. O tipo

de interagio é um processo muito complexo de ser estudado e resulta de uma soma de
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diferentes causas. O niimero de interacdes pode ser estudado e modelado de uma forma
simplificada, e depende principalmente das pressdes parciais dos gases residuais
presentes e da temperatura na cimara.

A grande maioria dos equipamentos industriais de nitretagio a plasma trabalha em
vacuo primario (pressio total base ~ 107 Pa), o que rende uma pressio total
relativamente alta quando comparada 4 dos sistemas de alto vacuo. Nessas condi¢des de
trabalho, os ions que sdo projetados devem percorrer uma determinada distincia até
atingirem a superficie a ser implantada, sofrendo espalhamento durante sua trajetoria e
diminuindo sua energia inicial. Aqui reside a importincia do estudo do efeito da
pressio total (livie caminho médio) no processo de implantagdo i6nica. Conhecer a
distribuigdo final de energia dos ions que chegam a superficie € um importante pardmetro
de analise, porque muitos processos dependem da energia i6nica, como por exemplo, a
taxa de sputtering, a espessura da zona de implantagdo, a ativagdo de reagdes quimicas
superficiais, etc.

E importante salientar que fenémenos de espalhamento inelastico, produto de
processos como transferéncia de carga, ionizagdo, dissociagdo, excitagdes dos niveis
vibracionais e rotacionais das espécies envolvidas, nio serdo considerados no nosso
modelo a ser desenvolvido nas proximas segdes. Portanto, serd considerado o

espalhamento elastico do tipo esferas rigidas.

5.3 — Pressdo na camara e livre caminho médio

O livre caminho médio (A) é definido pela distdncia média entre eventos de
colisdo (interagio ion-molécula). Essa magnitude depende da pressdo total na cdmara.

A pressio total é mais uma variavel no processo de nitretagio. Por exemplo, os
equipamentos a plasma pulsado possuem um regime de trabalho na faixa do torr (1 -3x10*
Pa), o que produz um forte espalhamento dos ions que chegam até a superficie do

material a ser implantado. Por outro lado, a célula de Kaufman ¢ planejada para trabalhar
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a baixa pressdo total (107 Pa), mas pode ser mudada de acordo com a experiéncia
desejada.

Como apresentado e deduzido usando-se a teoria cinética dos gases ideais no
apéndice A.3, chegamos na expressio para o livre caminho médio, i. e, a distincia média
percorrida por um ion N (ion de nitrogénio) entre colisdes com moléculas H (moléculas

de hidrogénio que fixam a pressdo total na cimara):
Ax=<Vn>/Znu ; (V-D)

5.4 - Energia i6nica e livre caminho médio

A célula de Kaufman produz uma distribui¢io gaussiana de energia a saida das
grades extratoras.” ¥ Uma vez que esses ions comegam a colidir com as moléculas do
gAs presente na cimara, o mecanismo de espalhamento governa as mudangas registradas
na distribuigio energética dos ions. Como passo prévio a modelagem da distribuigdo final
de energia idnica, a seguinte expressio apresenta a variagdo da energia em cada interacio

ion-molécula na forma da fracdo de energia transferida da massa my a massa my:
Ex/ Ex = [Va(mu usd))[Va(mn.v?) = [4.my.my / (my + mp)].cos® (V-1I)

O apéndice A 4 apresenta a dedugio detalhada da expressdo (V-II).

5.5 - Modelagem da distribuigcdo de energia iénica
Nesta secio desenvolveremos um modelo original para o calculo da distribuicdo

final de energia idnica que chega a superficie do matenal a ser implantado.ls], A idéia

central é modelar o espalhamento elastico dos ions que saem da célula de Kaufman como
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uma funcio de seu livre caminho médio, usando conceitos probabilisticos e os resultados

das se¢Oes anteriores .

Nas pressdes de trabalho utilizadas, a “distincia de v0o” entre duas colisdes
sucessivas segue uma distribui¢do de decaimento exponencial ~ exp (-x / 2).1 Para a
relagio L / A = 1 (onde L ¢ a distdncia entre a grade de extragdo de ions da célula de
Kaufman e a superficie do material e A é dada pela expressio (V-1)), 37 % dos ions nio
colidirio com as moléculas presentes na camara. Em outras palavras, existem 63 %
desses jons que colidirio uma vez com as moléculas presentes. Assim, a distribuigio
inicial mudara apds sucessivas colisdes. Assumindo N ions, a fragdo de particulas
sofrendo k colisdes (éxitos) apos viajarem n livres caminhos médios segue uma

distribuicio de probabilidade binomial:
= {n!/ [k'(nk)]} p* (1-p)™™ (V-

Aqui, k < n representa o namero de livres caminhos médios por particula; p=063 é a
probabilidade de uma colisdo individual.

Uma distribuicio gaussiana em energia € uma suposigio realistica em um feixe
produzido por um canhio de ions tipo Kaufman.®! Nas nossas condigdes experimentais,
os valores tipicos para o e E, sd0 40 e 600 eV, respectivamente (onde ¢ e E, representam
a varidncia e o valor médio da distribui¢io). Apés viajar n livres caminhos médios havera
n + 1 distribuigdes, ou seja, uma distribuigio por cada colisio k satisfatoria. A

distribuigdio final da energia idnica pode ser escrita como:

n

FE)=Y cfE) (V-IV)

k=0
onde os ¢y sio dados pela distribuigio binomial (V-III), ou seja, esses coeficientes

representam a probabilidade de obter k colisdes bem sucedidas quando n eventos sio

realizados (n livres caminhos médios percorridos pelo ion) e fi € a fungdo densidade de
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uma distribuicio normal dos ions apods k colisdes bem sucedidas dada pela seguinte

expressio:
f(E) = [1/ 2xg")"?] exp{ - [E - (Eo ¥)]* /2 6°} (V-V)

onde & e E, sdo as definidas acima. O fator r esta relacionado com a perda de energia
apds uma colisio bem sucedida e ¢ dado peia expressio (V-1I). Assumindo uma coliséo
frontal, r = 0,75 e my € a massa da molécula de nitrogénio (N2) € my a massa de uma
molécula de hidrogénio (Hz). » '

A figura 5.1 mostra as distribuigdes de energia iénica obtidas para trés diferentes
relagdes L/A usando V-IV. Para relagbes L/A << 1, a distribuigio final ¢ muito
semelhante 4 inicial (aquela que sai do canhdo de Kaufman). Por outro lado, para relagdes

L/A > 1, a distribuigo final mudara consideravelmente em relagdo a inicial.
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Fig. 5.1: Distribuigbes de energia dos jons obtidas para trés diferentes relacdes L/ e usando o modelo
desenvolvido de espalhamento elastico.
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Capitulo VI

EFEITOS DA ENERGIA IONICA E DA DENSIDADE DE
CORRENTE

6.1 — Introducgéao

Neste capitulo sdio estudados os efeitos da energia idnica e da densidade de
comrente no processo de nitretagdo ibnica. As relagdes entre esses pardmetros e Os
conceitos de zona de implantagio e difusio sdo analisados e comparados. O potencial
quimico ¢ interpretado no contexto da densidade de corrente envolvida no processo, a

qual govema a espessura da camada nitretada.

6.2 - Energia dos ions e zona de implantagao

Como antecipado na segio 4.6, a espessura da zona de implantacdo no material
depende da energia dos ions. Biersack et al. desenvolveram um modelo de espalhamento
por esferas rigidas, em fase solida, que aproxima muito bem os resultados
experimentais.m A figura 6.1 mostra a dependéncia da espessura da zona de implantagio
com a energia de um feixe de ions. De uma forma geral, a esb&ssura da zona de
implantagio segue uma raiz quadratica da energia iénica. Esta figura foi obtida usando o
software TRIM, o qual esta baseado no modelo citado.” Aqui, a profundidade da zona de
implantacio sera considerada pela distincia entre a superficie e o maximo da distribuigio
de ions freados pelas colises estocasticas.

A bibliografia mostra resultados experimentais da dependéncia da espessura da

zona de implantagio com a energia dos ions, especialmente quando a técnica PIII é
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utilizada, pois, ao usar uma alta energia ibnica, os perfiles de nitrogénio implantado séo
facilmente detectados em décimas de micras. Por exemplo, Tian et al. mostram os
perfiles de concentragdo de nitrogénio a diferentes energias idnicas, evidenciando um
excelente ajuste da zona de implantagio com o modelo de calculo TRIM, baseado no
artigo de Biersack et al.””

Finalmente podemos remarcar mais uma vez que a energia idnica tem dois papeis
importantes: (1) as espécies nitrogenadas podem atravessar a barreira de potencial
superficial, criando assim uma zona de alta retengéo de nitrogénio pronta para difundir e

(2) formagdo da zona de implantagio modulando sua espessura.
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Fig. 6.1: Calculo da evolugdo da profundidade de implantagdo dos jons como uma funcio da sua
energia. O modelo baseado no software TRIM foi utilizado.
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6.3 - Densidade de corrente e zona de difusao

Até o momento, ndo foi introduzida uma variavel fundamental do processo de
nitretacio idnica: a densidade de corrente. Além da energia idnica, a quantidade de
espécies carregadas que atingem a superficie do material esta determinada pela densidade
de corrente. Este pardmetro di uma idéia da concentragio das espécies ionizadas totais
que chegam a superficie; porém, sem discriminagéo entre elas.

A densidade de corrente influencia, entre outras coisas, o conteido de nitrogénio
na zona de implantacio e, por conseguinte, a espessura da zona de difusio. Como foi
indicado na segdo 3.8, o potencial quimico de nitrogénio na superficie é a “forga
impulsora” do processo de difusdo. A densidade de corrente determina a concentragio de
nitrogénio na zona de implantagdo e, portanto, atua como o potencial quimico do
processo. A espessura da zona de difusio depende exclusivamente do gradiente de
concentragdes (a temperatura constante) e do stoppting power do material. Esse dltimo

parimetro € bastante independente do tipo de solido.

6.4 - Energia idénica e densidade de corrente: a complementaridade
desses parametros no processo de implantagao

E de fundamental relevincia determinar o peso desses pardmetros no processo de
nitretagdo a plasma. E intuitivo o fato de que, quanto maior a energia dos ions, maior sera
a penetragio no material, formando uma zona de implantagio mais larga. A medida que o
ion penetra mais no material, a retengdo dele € maior. Apds a penetragiio, a espécie ja
neutralizada fica disponivel para difundir para o interior do material. Aqui surge uma
importante pergunta: qual deve ser a energia limite para atingir uma profundidade tal na
qual a espécie nio possa voltar & fase gasosa? Conhecer este parimetro é muito

importante para maximizar sua reten¢do e fazer com que o nitrogénio que chega a
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superficie possa difundir eficientemente. A resposta depende de muitas variaveis, das
condigdes de trabalho e, claramente, do estado inicial da superficie do material. Por
exemplo, os agos de baixa liga possuem uma barreira de potencial superficial baixa e o
nitrogénio pode ser implantado a baixas energias para atingir altos fatores de retencéo.
Por outro lado, os acos inox (altamente ligados) formam éxidos estaveis e compactos de
cromo na superficie, 0 que aumenta a barreira de potencial para o nitrogénio penetrar.
Usando sistemas de baixa energia ionica (plasma pulsado), o nitrogénio fica preso na
camada de oxidos e ndo ¢ muito bem retido, caindo assim a eficiéncia do processo de
difusdo. Por isso é que se tém desenvolvido as tecnologias de PT°, onde os ions incidentes
podem atingir energias de até 50 KeV, atravessando a barreira dos 6xidos superficiais e
aumentando assim sua retengao.

Como foi discutido na segdo anterior, a densidade de cormrente esta intimamente
ligada a concentragdo de nitrogénio na zona de implantagdo. O potencial quimico
depende da atividade do nitrogénio (a qual é proporcional a concentragio) e sera
controlado pela densidade de corrente e a temperatura. Por conseguinte, a espessura da
zona de difusio dependera, fortemente, da densidade de corrente i6nica.

Estas duas importantes variaveis, energia iénica e densidade de corrente, possuem
papeis complementares. Ambas contribuem com a formagio da zona de implantacio: a
energia idnica com sua espessura e a densidade de corrente com sua concentragdo de
espécies nitrogenadas. Uma energia minima € necessaria para atravessar a barreira de
potencial superficial e aumentar a retengdo na superficie e a densidade de corrente no
intuito de criar um potencial quimico suficientemente alto para controlar o processo de

difusdo para o volume do matenal.

6.5 - Densidade de corrente e potencial quimico

Aqui podemos identificar os conceitos salientados no capitulo IV e nas segdes
anteriores do presente capitulo, tais como gradiente de concentragio e potencial quimico

de nitrogénio, com os parimetros de processo energia iénica e densidade de corrente. De
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forma geral, em um estado estacionario, a concentragio de nitrogénio na superficie pode
ser identificada com o potencial quimico que dependera da densidade de corrente idnica.

A figura 6.2 mostra a evolugdo da dureza como uma fungdo da profundidade em
materiais implantados a energia variavel e densidade de corrente nominal constante.

Como sabemos que a dureza é proporcional ao conteudo de nitrogénio, a zona de
difusiio (perfil de concentrag¢do de nitrogénio) ndo muda significativamente com a energia
iénica.™ 3 Por outro lado, a figura 6.3 mostra a evolugio da dureza como uma fungio da
profundidade a densidade de corrente nominal variavel e energia idnica constante.

A clara dependéncia do perfil de dureza demonstra que a densidade de corrente
possui um papel destaque no processo de difusdo. A alta concentragio de espécies
nitrogenadas cria um alto potencial quimico na zona de implantagdo, fazendo os atomos

de nitrogénio difundirem com maior eficiéncia. (6]

6.6 — Espessura da camada nitretada e densidade de corrente

Finalmente vamos quantificar o efeito da densidade de corrente sobre a zona de
implantacdo e sua relagio com a posterior formagdo da zona de difusdo.

Das experiéncias feitas mudando a pressio total na cdmara de implantagao,
diversas amostras foram realizadas, e parimetros como a dureza e a espessura da camada
nitretada foram determinadas. A tabela 6.1 mostra a densidade de corrente final medida
usando um copo de Faraday e a energia idnica média calculada com o modelo proposto
no capitulo V. [7:8.91 Ambas seriam os valores dos pardmetros do feixe idnico que atinge a
superficie do material. o

A espessura da zona de implantagdo foi calculada usando o software TRIM e as
energias idnicas extraidas do modelo apresentado no capitulo anterior. A figura 6.4
mostra a mudan¢a da energia i6nica e da densidade de corrente com a quantidade de

livres caminhos médios percorridos pelos ions antes de atingirem a superficie.””)
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Pressao total Energia idnica média Densidade de Espessura da Zi
(modelo) corrente (TRIM)
(Pa) ev) (mA.cm™) (nm)
83x10" 50 0.31 4
41x10" 174 0.32 84
1.1x107 441 0.76 13.1
6x107 516 0.97 152
3x10? 556 1.19 16.6
1.7 x10? 572 1.23 17.3
1x10% 584 1.23 17.6

Tabela 6.1: Parimetros finais do feixe idnico na superficie do material em funcio da pressio total do
sistema. Na ultima coluna ¢ apresentado o cilculo dallﬂcspessura da ZI mediante o uso do programa
TRIM.
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Fig. 6.4: Evolugio da energia idnica e da densidade de corrente que atinge a superficie do material

como uma funciio do niimero de livres caminhos médios percorridos pelos ions.
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Observa-se que a energia idnica e a densidade de corrente se mantém constantes e
no valor inicial (saida do canhio de ions) até aproximadamente o valor de L/A ~ 1 onde
comegam a sofrer o processo de espalhamento e seus valores caem de maneira monotona.

Como salientado nas secdes anteriores, a difusdo efetiva do nitrogénio para o
interior do material estd relacionada a concentragio de nitrogénio na zona de
implantacdo, a qual estd associada intimamente 3 densidade de corrente ionica. Podemos
supor uma relagio linear entre a espessura da camada nitretada e a densidade de corrente

idnica:
dn = ¢Jion (VI-D)

onde ¢ é uma constante.

A figura 6.5 mostra a evolugdo da dureza a profundidade constante € da espessura
da camada nitretada com a densidade de corrente.

Pode-se notar que a equagdo VI-I ajusta muito bem com os resultados
experimentais. Contudo, deve ser remarcado o fato de que esta relagio é valida para o
caso onde s6 existe uma tinica fase cristalina, neste caso a yx (fcc). O painel inserido na
figura 6.5 mostra a dureza e a espessura da camada nitretada normalizadas com a
densidade de corrente como uma fungdo da energia ic‘)nica; A dependéncia constante
sugere que a energia dos jons que chegam a superficie nio € um pardmetro

primordialmente importante na dureza e na espessura final da camada nitretada.
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Capitulo Vi

EFEITO DO OXIGENIO

7.1 - Introdu¢ao

Neste capitulo é estudado o efeito do oxigénio durante 0 processo de nitretagdo
i6nica. A formagdo da barreira de potencial, que dificulta o ingresso do nitrogénio no
material, é explicada pela oxidagio da superficie, e os 6xidos que a compdem sdo
identificados. A absorgio do oxigénio na superficie ¢ modelada utilizando a isoterma de
Langmuir. A relagiio entre a espessura da camada nitretada e o recobrimento superficial
de oxigénio é encontrada. Finalmente, 0 mecanismo limitante do processo de nitretagdo €
identificado como a degradagdo dos nitretos metalicos do tipo FeNy e yn que provéem o

nitrogénio ativo para difuséo.

7.2 - Oxidos e hidroxidos de metais de transi¢édo

Os metais de transi¢io (nome dado aos metais com elétrons “d” na banda de
valéncia) apresentam um amplo leque de 6xidos e hidroxidos metalicos. Tendo em conta
que a liga estudada ¢ composta principalmente de ferro (Fe), cromo (Cr) e hiquel (N1),
vamos nos centrar nesses compostos. A tabela 7-1 mostra as entalpias padrdes de
formagio desses compostos (medidas & temperatura de 25°C e pressio de 1 bar).!

O valor negativo mostra que as espécies sdo termodinamicamente estaveis e que a
superficie vai oxidar-se espontaneamente na presenca de oxigénio, inclusive a baixas
pressdes parciais na cimara. Por outro lado, a presenga de hidrogénio na cimara faz com

que, além dos 6xidos, hidroxidos metalicos (Me(OH),) se formem na superficie.
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Como veremos nas proximas segdes do presente capitulo, o oxigénio possul um
papel fundamental no processo de nitretagio idnica. Sua inevitavel presenca nas camaras
de tratamento faz com que seja muito significativo entender a influéncia e suas
conseqiiéncias na fisico-quimica da implantagéo de nitrogénio. Esses fendmenos sio de
muita importincia nos processos industriais onde a concentragio de oxigénio residual nos

equipamentos de nitretago a plasma € alta.

Composto AHC; kJ.mol’
Fe, O3 -825.5
Fe;Ou 11184
FeO -272

Fe(OH), -574.1

Fe(OH); -832.6
Cr,0s -1129.7
NiO -240.6

FeCr04 -1407:1

NiFeyO4 -1084.5

Tabela 7.I: Entalpias padrées de formagcio de diversos éxidos e hidréxidos de Fe, Cre Ni.

7.3 - Barreira de potencial pela oxidagdo da superficie

A bibliografia mostra abundante matenal relacionado ao conceito da barreira de
potencial, a qual dificulta o ingresso de nitrogénio no material. @ Ela se forma pela
oxidagdo da superficie, e os dados qualitativos mostram que 0 ingresso de nitrogénio
diminui com o aumento da presséo parcial de oxigénio na cdmara. A figura 7.1 mostra 2

evolucio da dureza em fungdo da profundidade a presséo parcial de oxigénio variavel na
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camara. Nela, podemos observar que a dureza (que é proporcional ao contelido de
nitrogénio ), a profundidade constante, diminui de maneira monétona com o aumento
da pressdo parcial do oxigénio.

Complementando esta observagdo indireta que mede uma propriedade de volume,
a figura 7.2 mostra a evolugio do espectro de fotoemissdo associado aos elétrons no nivel
2p*? do ferro em amostras implantadas com nitrogénio e controlando diversas pressdes
parciais de oxigénio na cidmara. Apos implantagio, as amostras foram transferidas
imediatamente in-situ na cimara de ultra alto vacuo para analise por XPS da superficie.

Pode-se observar que o espectro sofre um deslocamento para maiores energias de
ligacio quanto maior € a pressio parcial de oxigénio na cdmara de implantagio. A largura
do espectro (~ 5 V) e o deslocamento sio caracteristicos da presenca de uma mistura de
compostos e dos estados de oxidagdo dos metais da superficie, respectivamente.
Qualitativamente, e aplicando o conceito de eletronegatividade, o aumento da energia de
ligagdo do nivel 2p°* do ferro indica que esses atomos metalicos estio ganhando carga
positiva, pois os elétrons dos niveis do carogo sofrem uma estabilizagdo (ficam mais
proximos do nicleo positivo). Este processo é chamado de oxidagdo e os elétrons
perdidos pelo ferro estio sendo adquiridos pelo oxigénio que fica com densidade
negativa.!!

O apéndice A.3 mostra os passos seguidos na obten¢do da seguinte expressio, que
quantifica o fluxo de oxigénio que chega & superficie, mediante o uso da teoria cinética

dos gases ideais:

RTCG = Poz / (21!1‘1’11('1‘)1/2 (V H-I)
onde Po, é a pressio parcial de oxigénio presente na cimara, T € a temperatura da
ciamara, m,> é a massa de um molécula de oxigénio e k ¢ a constante de Bolztman. Rrcc

esta definido como o fluxo de moléculas de oxigénio que atingem a superficie da

amostra.
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7.4 - Sputtering do material produzido pelo feixe incidente

Um efeito muito importante a ser considerado no processo de nitretagdo € o
sputtering devido ao feixe de nitrogénio incidente no material. Parte do oxigénio que
chega proveniente da fase gasosa, € absorvido na superficie, ¢ removido pelo nitrogénio
por efeito do sputtering. Dependendo da energia do feixe iénico, o sputtering pode ser
importante. No caso de ions com energias relativamente altas (> 200 eV), esse fluxo de
oxigénio removido pode ser quantificado pela seguinte formula proposta por

Parascandola et al.””
Rs = jion X | f(E) Yo(E) dE (VH-II)

onde jion ¢ a densidade idnica incidente, f(E) é a fungdo distribuicdo de energia 10nica €
Y, é eficiéncia do sputtering (quantos atomos de oxigénio removidos por nitrogénio
incidente). Este modelo semiquantitativo traz um rapido entendimento das regides limites
do processo de implantagdo i6nica de nitrogénio: superficie sem oxigénio absorvido (alta
performance da nitretagdo) e superficie completamente coberta com oxigénio (baixa
performance da nitretagdo), analisando somente a relagio Rrcg / Rs << 1 ¢ >> 1

respectivamente.

7.5 - Absorgéo do oxigénio: isoterma de Langmuir

Das secdes 7.3 e 7.4 podemos concluir que o oxigénio'éb/sorvido na superficie se
encontra em equilibrio dindmico (estado estacionario), onde ele chega da atmosfera da
camara em um fluxo dado pela teoria cinética dos gases ideais e é removido da superficie
devido ao sputtering do feixe de nitrogénio incidente. Porém, essas formulas nada dizem
sobre como varia o conteiido de oxigénio superficial com a pressdo parcial dele presente
na cimara a0 mesmo tempo em que o processo de implantacio de nitrogénio € realizado.

Antes de entrarmos nos resultados de como o oxigénio € absorvido, devemos introduzir o

73




Efeito do oxigénio

modelo da isoterma de Langmuir. Este paréntese € necessario, pois, COmMo mostraremos
no presente € no proximo capitulo, este modelo pode explicar os resultados experimentais
obtidos no nosso trabalho. A figura 7.3 mostra um esquema de uma superficie
representada como uma sucessdo de sitios ativos para absor¢do (circulos) e espécies que

chegam e saem da superficie.

Fig. 7.3: Idealizacdo de uma superficie modelada como uma sucessio monétona de sitios ativos para

absorgdo.

Neste modelo, todos os sitios ativos para absorgao sio iguais, criando uma
densidade superficial chamada c,. A fragdo de recobrimento 6 = c/c, vaide O até 1, 0
qué indica uma superficie sem espécies absorvidas e totalmente ocupada,
respectivamente. |

A deduciio da expressdo matematica do modelo da isoterma de Langmuir, a partir
de consideragdes cinéticas, € apresentada no Apéndice A.2. Chegamos, assim, 4 formula

mais comum da isoterma de Langmuir:[q
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6=b.P/(1+b.P) (VIL-111)

A figura 7.4 mostra nossos resultados experimentais da evolugdo do oxigénio

atdmico presente na superficie como uma fungdo da pressao parcial de oxigénio.
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Fig 7.4: Evoluciio do conteado de oxigénio superficial como uma fungiio da pressio parcial do

oxigénio na cimara. A linha continua representa o ajuste do modelo da isoterma de Langmuir.

A linha continua representa o ajuste do modelo de Langmuir aos dados
experimentais. Verifica-se que a absorgdo de oxigénio, enquanto acontece a irﬁplantaqéo
iénica de nitrogénio, pode ser modelada pela isoterma de Langmuir. Os valores das
constantes caracteristicas obtidas estio apresentados na tabela 7-II. A P" apresentada
nesta tabela esta definida como a pressio parcial de oxigénio necessaria para cobrir a

metade dos sitios ativos‘ com oxigénio (612 =0,5).
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O,, % at. de oxigénio P,Pa

49 1,7x107

Tabela 7-II: Constantes caracteristicas obtidas a partir do ajuste do modelo da isoterma de

N

Langmuir.

7.6 — Absorcdo de oxigénio: espessura da camada nitretada

Nas segdes 7.2 e 7.4 foram apresentados resultados que mostram que existe uma
pressio parcial de oxigénio limite na qual a espessura da camada nitretada diminui de
maneira mondtona e que a absorgio do oxigénio segue uma isoterma de Langmuir,
respectivamente. Nesta segiio, combinaremos essas observagdes visando predizer a
espessura da camada nitretada com uma fungdo da pressdo parcial de oxigénio na cimara.

A seguinte dependéncia da espessura nitretada pode ser proposta, uma vez que,
até certo limite, a quantidade de oxigénio removido pelo sputtering nao ¢ suficiente e
comega a acumular-se na superficie. Isto produz um efeito dilatorio sobre a quantidade de

nitrogénio disponivel para difusio, o que diminui a espessura da camada nitretada:

dN =k/ Co2 ’ (VII-IV)

A figura 7.5 traz uma interpretacdo pictorica e qualitativa da relagdo proposta.
Na figura, ilustra-se que quanto maior € o recobrimento de oxigénio na superficie

(Goz) menor sera a espessura da camada nitretada (dx). Reordenando a expressio do
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modelo de Langmuir dada em (VII-III) e substituindo a relagdo (VII-IV) nela, chegamos

a:

dx=a+B/Po; (VII-V)

- * .
onde o € B sdo . =k/op e B =a.P respectivamente.

. 3
e P, (0;) <P3(0y)
\ @ €

61 (02) <0, (0,) e @

dy (1) > dn (2)
1 2

Fig. 7.5: Esquema pictérico.e qualitativo da relagdo propesta, onde uma maior absorcio de oxigénio

na superficie diminui a quantidade de nitrogénio retido e a espessura da camada nitretada.

A figura 7.6 mostra o ajuste da expressdo (VII-V) aos dados experimentais na
regiio denominada zona de absorgdo de Langmuir, onde a espessura da camada nitretada

cai de maneira monétona.”)
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7.7 - Estrutura fisico-quimica da superficie oxidada

Nesta segdo analisaremos a estrutura fisico-quimica da superficie oxidada. A
figura 7.7 mostra a evolugdo do espectro de fotoemissdo do nivel eletronico 1s do
nitrogénio usando diversas pressdes parciais de oxigénio na camara.

Podemos observar que a pressdes parciais baixas de oxigénio, s6 o pico localizado
~ 397 eV é predominante (P1). Incrementando a pressdo parcial de oxigénio, o pico P1
decresce e um novo pico localizado em ~ 403 eV surge (P2). Além disso, o pico P1
apresenta um deslocamento para menores energias de ligagdo. Este pico é associado aos

[8, 9. 10, 11}

nitretos metalicos do tipo CiN, £-FeNa., Y-FeNy € vn , enquanto que o pico P2

esta formado por 6xidos de nitrogénio do tipo NO,.M

A figura 7.8 mostra a evolugdo do espectro de fotoemissio associado aos elétrons
no nivel 2p>? do cromo em amostras implantadas com nitrogénio e controlando diversas
pressOes parciais de oxigénio na cimara

O deslocamento observado nesses espectros para maiores energias de ligacdos, a
maiores pressdes parciais de oxigénio na cimara, ¢ semelhante a0 comportamento no
nivel 2p°* do ferro (vide fig. 7.2). As figuras 7.9 a e b apresentam as contribui¢des
discriminadas dos espectros de fotoemisso do ferro e do cromo no nivel eletrdnico 2p*?,
respectivamente. !

" Da analise dos resultados apresentados nas figuras 7.2, 7.7, 78 e 79 a e b
podemos concluir que a formaco da barreira de potencial esti diretamente ligada a
degradagdo dos nitretos metalicos pela formagio de éxidés métélicos mais estaveis e
NO,. Entiio, a presenca de oxigénio produz um incremento do pico P2 em detrimento do
pico P1 (vide fig. 7.7), esse Giltimo associado com o nitrogénio “disponivel” para difusdo
e conseguinte formagio da camada nitretada. Na proxima se¢do aprofundaremos este

ponto.
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Fig,. 7.8: Evolucio do espectro de fotoemissio do nivel eletronico 2p*? do Cr variando a pressio

parcial de oxigénio na cimara.

7

7.8 - Mecanismo limitante do processo de nitretagcdo

Da fig. 7.7 podemos concluir que o pico P1 sofre um deslocamento para menores
energias de ligagdo quando maiores pressbes parciais de oxigénio estio presentes na
camara. A uma presso parcial relativamente baixa de oxigénio, o pico P1 esta centrado
em ~ 397 eV e se associa diretamente aos compostos tipo FeNy e nitrogénio dissolvido na
liga (yn).*) Por outro lado, a uma pressao parcial relativamente alta de oxigénio, o pico
P1 se desloca para uma menor energia de ligagdo e, o qual esta associado a formagdo de
precipitados do tipo CrNx (~ 396.6 eV)."! Na figura 7.10 ¢é apresentada a deconvolugao

do espectro de fotoemissdo do nivel eletrénico 1s do nitrogénio em 3 contribuigdes
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Fig.79ae b Contnbmqoes discrminadas dos espectros de fotoenussio do nwel eletromeo me do

ferro e do cromo, respectlvamente.
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Intensidade, u. a.

Energia de ligacdo, eV

Fig. 7.10: Deconvolugio do espectro de fotoemissio do nivel 1s do nitrogénio em uma amostra

implantada com nitrogénio & pressdo parcial de oxigénio de 10° Pa.

principais, para uma amostra implantada com nitrogénio & pressio parcial de oxigénio de
107 Pa. |

Além das contribuigdes do nitrogénio associado a CrN, FeN; e yn acima
comentadas, a fig. 7.10 mostra mais uma contribuigio a maiores energias de ligagdo, que
pode ser interpretada como nitrogénio molecular retido nas camadas superficiais.!*
Dessa maneira, podemos calcular as concentragdes destes diferentes nitretos metalicos
(por um lado FeNx e yxn, e por outro CrN,) como uma fungiio da pressdo parcial de
oxigénio utilizada na série de experiéncias. A figura 7.11 mostra a dependéncia desses
componentes como uma fungéo do contetido de oxigénio na superficie. A baixa pressao
parcial de oxigénio, os nitretos ferrosos (FeNx e yn) sdo dominantes, enquanto que a alta
pressio parcial de oxigénio, eles vao diminuindo monotonamente € 0s nitretos n&o-
ferrosos (CrN) se mantém em um patamar constante.

Esses resultados representam as observagdes das mudangas na superficie. Visando

unir as propriedades de volume com as superficiais, medigbes da dureza e da espessura
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Fig. 7.11: Evolugio do conteido de nitrogénio associado as estruturas ferrosas (FeN, e yy) e ndo-

ferrosas em fungio do contetido de oxigénio na superficie.

da camada nitretadas foram realizadas nessas amostras. A figura 7.12 mostra a evolugdo
da dureza em uma profundidade constante e a espessura da camada nitretada em fungio
do nitrogénio contido na forma de FeN e yx, aproveitando o fato que os nitretos néo
ferrosos sio, praticamente, constantes.

Na figura 7.12 temos representado a evolugio da dureza e da espessura da camada
nitretada em fungiio da concentragio de nitrogénio em espécies superficiais ferrosas
(FeN, e yn) para dois tempos de implantagio diferentes. A relagio linear que refletem
estas propriedades de volume (dureza e espessura) com o conteudo de nitrogénio na
forma de FeN, e yn sugere que essas espécies s3o a fonte de nitrogénio “ativo ou livre”
para difusio."”! Desde um ponto de vista termodindmico, esses compostos representam
principalmente o coeficiente de atividade do nitrogénio para difusdo no sélido. Além
disso, podemos interpretar esses resultados a luz do processo de oxidagdo superficial e do
modelo de Langmuir, nos quais os sitios ativos da superficie que estdo sendo ocupados
pelos nitrogénios ativos para difusdo sdo oxidados, ou seja, o oxigénio pega o sitio do

nitrogénio e degrada os nitretos metlicos mais instaveis (FeNx e YN)."]
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Fig. 7.12: Evoluciio da dureza a profundidade constante ¢ da espessura da camada nitretada em

fungio do conteiido de nitrogénio associado as espécies ferrosas FeN; e .

Este racmcmxo ¢ reforgado pelas propriedades termodindmicas dos nitretos
metalicos. Com efeito, a tabela 7.1l mostra as entalpias padrdes de formagio dos nitretos
metalicos envolvidos neste sistema de estudo. Dela, entdo, podemos concluir que a maior
estabilidade apresentada pelo CrN ¢ fundamental para entender porque ele suporta a

degradagdo, sendo os FeNx e yn as espécies nitrogenadas mais propensas a oxidag3o.

Composto AH’; kJ.mol”
FeN 109
Fe;N -3.8
CN -127,6
CIN -123

Tabela 7.III: Entalpias padroes de formagio de diversos nitretos de Fee Cr.
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Capitulo Vi

EFEITO DO HIDROGENIO

8.1 - Introducéao

Neste capitulo ¢ estudado o efeito do hidrogénio durante o processo de nitretagio
iénica na presenca de oxigénio e na sua virtual auséncia. Como temos visto no capitulo
VII, o oxigénio degrada os nitretos ferrosos superficiais, diminuindo a difusdo do
nitrogénio para o interior do material. O hidrogénio possui um importante papel,
aproveitando a atividade catalitica dos metais de transicdo que formam a liga metalica,
ele reduz quimicamente o oxigénio (chemical etching), e o remove na forma de agua.
Essa remogio disponibiliza novos sitios ativos para a absorgdo do nitrogénio,
regenerando os nitretos ferrosos superficiais e aumentando a difusdo do nitrogénio para 0
interior do material. Uma lei fenomenolégica do processo de remogdo quimica do
oxigénio pelo hidrogénio € proposta. Finalmente, comprova-se que a baixa pressido
parcial de oxigénio na cimara (auséncia virtual), o hidrogénio nio provoca mudangas
aparentes na implantagdo e posterior difusdo do nitrogénio. Somente existe uma pequena

regido onde a presenca de oxigénio ¢ benéfica para o processo de nitretacao.
8.2 - Remoc¢do de oxigénio de superficies metilicas pela agdo do
hidrogénio

Os metais de transigiio, cujos elétrons da banda de valéncia séo do tipo “d”, sdo
muito bem conhecidos pelas suas propriedades cataliticas." Um catalisador ¢ um

composto ou elemento que muda o caminho de uma reagéo quimica diminuindo a energia

87



Efeito do hidrogénio

de ativagio do processo, porém sem mudar a termodinamica da reagio (estado inicial —
estado final).

Metais como o platino (Pt) e o paladio (Pd) foram bem estudados na analise da
reacio de formagdo de H2O partindo dos elementos base (Hz + O,) em sistemas proximos
ao equilibrio termodindmico.”? No entanto, pouco se conhece sobre sistemas
estacionarios fora do equilibrio, como no caso do nosso estudo, onde o oxigénio €
removido pelo hidrogénio ao mesmo tempo em que a implantagio de nitrogénio €
realizada. Apesar de o uso do hidrogénio em sistemas de nitretagdo e carbonitretagdo por
plasma ser comum, todos os autores transferem a responsabilidade da remogdo do
oxigénio pela citagdo direta da catalise via Pt e Pd, sem experimentos diretos do efeito
sobre ligas metalicas ferrosas. Sob esse ponto de vista, é importante formular um modelo
do efeito do hidrogénio, visando quantificar a remogéo de oxigénio em ligas ferrosas
enquanto 0 processo de implantagdo ionica de nitrogénio ¢ realizado. Este modelo
também poderia ser aplicado a outras ligas nio-ferrosas e a outros tipos de tecnologias
baseadas a plasma, onde a remogio de oxigénio € fundamental para realizar processos de

implantagdo de nitrogénio-satisfatorios.

8.3 — Papel redutor do hidrogénio na barreira de potencial criada pelo
oxigénio

O uso do hidrogénio nos processos de nitretagdo por plasma é fortemente ligado a
barreira de potencial superficial criada pela presenga do oxigénio absorvido. O carater
redutor do hidrogénio e as propriedades cataliticas dos elementos da liga metalica sdo
utilizados visando diminuir essa barreira de potencial via remogdo quimica do oxigénio
na forma de HO.

A figura 8.1 mostra a evolugdo da dureza como uma fungio da profundidade
usando um feixe de nitrogénio puro e outro com uma mistura nitrogénio-hidrogénio na

presenga de oxigénio na cdmara de implantago.
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Fig. 8.1: Evolugio da dureza como uma fungio da profundidade usando 2 feixes de nitrogénio com e
sem hidrogénio na mistura gasosa que alimenta o canhdo. A pressio parcial de oxigénio foi fixada em
5x10° Pa.

O aumento no perfil de dureza da amostra tratada com uma mistura nitrogénio-
hidrogénio esta indicando, indiretamente, que mais nitrogénio ingressou no material, 1. e,
houve uma diminuicio da barreira de potencial superficial. Similarmente, a figura 8.2
mostra a dependéncia da espessura da camada nitretada como uma fun¢io da pressido
parcial de oxigénio na cdmara usando um feixe de nitrogénio puro e outro com uma
mistura nitrogénio-hidrogénio. |
faixa de pressdes parciais de oxigénio onde a espessura € constante até chegar a uma
pressio parcial de oxigénio limite e cair abruptamente. Por outro lado, o caso do feixe de
nitrogénio contendo hidrogénio mostra uma estreita faixa de pressdes parciais de
oxigénio onde a espessura se incrementa para logo cair abruptamenté no mesmo valor

que no caso do feixe sem hidrogénio. Mesmo assim, as espessuras na regiio da queda
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Fig. 8.2: Evolucio da espessura da camada nitretada com uma fungio da pressio pilrcial de oxigénio
na camara usando 2 feixes de nitrogénio com e sem hidrogénio na mistura gasosa que alimenta o

canhdo.

sdo0, em média, maiores quando o feixe contém hidrogénio. Estes resultados podem ser
modelados utilizando a equagio VII-V, onde a espessura da camada nitretada Vpode ser
quantificada como uma fungdo da pressio parcial de oxigénio usada na cimara. Como
essa equagio é montada usaﬁdo a isoterma de Langmuir, somente a regido de queda
abrupta da espessura, ou seja, a regido de absorgiio do oxigénio, pode ser modelada. A
figura 8.3 mostra o ajuste dos resultados experimentais 4 equagdo VII-V na regido da
absorgdo de oxigénio (vide segdo 7. 5). ‘

A tabela 8-1 mostra as constantes obtidas do ajuste efetuado sendo que os
significados das constantes c, B e P ja foram introduzidos na se¢do 7.5‘ O maior valor da
P’ apresentada, quando usada a mistura nitrogénio-hidrogénio, indica que ¢ necessaria

uma maior pressio parcial de oxigénio para cobrir a metade dos sitios ativos.
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Fig. 8.3: Ajuste dos resultados experimentais a equacdo VII-V.

Em outras palavras, fica mais dificil atingir o 61, quando o feixe contém
hidrogénio, o que demonstra que o hidrogénio ajuda a remover parte do oxigénio
absorvido na superficie. Finalmente, esta remogio diminui a barreira de potencial do
processo de implantagdio idnica de nitrogénio e, por conseguinte, aumenta as espécies que

difundem para o interior do material incrementando a espessura da camada nitretada.™

o (um) B (um Pa) ~ P'=plo (Pa)
Com hidrogénio 16+03 (1.7£0.1)x10™ (1.06 £0.25)x 10
Sem hidrogénio 19403 (1.4 %0.1)x107 (0.7£0.2)x 107

Tabela 8.I: Constantes obtidas da utilizagio da equagio VII-V nos resultados da espessufa da

camada nitretada como uma fungiio da pressio parcial de oxigénio na cimara.
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8.4 - Estudo da superficie implantada com nitrogénio na presenca de
hidrogénio

Na seciio anterior foram apresentados resultados indiretos de como o hidrogénio
diminui a barreira de potencial superficial, criada pela absorgio de oxigénio, mudando as
propriedades de volume do material como a dureza e a espessura da camada nitretada. No
intuito de identificar o mecanismo superficial que governa 0 processo de implantag@o
iénica de nitrogénio usando hidrogénio na mistura gasosa e na presenca de oxigénio, um
detalhado estudo da superficie foi desenvolvido.

A figura 8.4 mosira a evolugdo do espectro de fotoemissio do nivel eletronico 1s
do nitrogénio usando um feixe com uma mistura nitrogénio-hidrogénio e outro s6 com

nitrogénio em uma atmosfera controlada de oxigénio.

8 T T T
N2+ H2
P1-(MeN) N
6F 2 .
Nls
4t P, =3.2x10" Pa |

P2 (NO,)

Intensidade normalizada, u. a.

396 ; 400 404

Energia de ligagdo, eV

Fig. 8.4: Evolugiio do espectro de fotoemissio do nivel eletrénico 1s do nitrogénio quando implantado

com e sem hidrogénio na mistura gasosa. A pressio parcial de oxigénio foi fixada em 3,2x10° Pa.
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As curvas normalizadas estdo indicando que o pico P1 (correspondente aos
nitretos metalicos, MeN) aumenta com o incremento do conteddo de hidrogénio na
mistura gasosa. Fortalecendo estas observagdes, as figuras 8.5 a e b mostram 0s espectros
de fotoemissio dos niveis eletronicos 2p3/ 2 do ferro e do cromo, respectivamente, usando
um feixe com nitrogénio puro € um outro com uma mistura nitrogénio-hidrogénio. Nos

painéis inferiores, a diferenca dos espectros € representada.

Intensidade, a. u.

Intensidade, a. u.

576 580
Energia de ligagdo, eV

Fig. 8.5 a e b: Evolucio dos espectros de foto-emissdo dos niveis 2p*? do ferro e cromo
respectivamente quando implantado com e sem hidrogénio na mistura gasosa. A pressiio parcial de

oxigénio foi fixada em 3,2x10 Pa. Os painéis inferiores mostram a diferenca entre espectros.
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Ambos espectros apresentam um deslocamento para menores energias de ligagdo
quando o feixe contém hidrogénio. Relembrando as interpretagdes da estrutura fisico-
quimica da superficie oxidada (vide segdo 7.7 e figuras 7.9a e b), podemos interpretar o
deslocamento como um enriquecimento de nitretos metalicos (MeN) na superficie.

Finalmente, a figura 8.6 mostra a queda da intensidade normalizada do espectro
de fotoemissio do nivel eletrdnico 1s do oxigénio quando ¢ utilizado um feixe com uma

mistura nitrogénio-hidrogénio.

Ols g
_ 3
P 02—3.2x10 Pa

N, +H,

Intensidade normalizada, u. a.
'

528 532 536

Energia de ligagéo, eV

Fig. 8.6: Evolucio do espectro de fotoemissio do nivel eletronico 1s do oxigénio quando implantado

com e sem hidrogénio na mistura gasosa. A pressdo parcial de oxigénio foi fixada em 3.2x10° Pa.

8.5 - Sitios ativos superficiais: oxigénio versus hidrogénio
Como foi apresentado na segdo 7.5, 0 modelo de Langmuir supde que a superficie

esta formada por uma sucessao monotona de sitios ativos para absorgao. Poderiamos

interpretar as observagdes feitas na secio 8.3 como se mais sitios ativos estivessem sendo
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ocupados pelo nitrogénio devido a presenca do hidrogénio. A figura 8.7 mostra a
evolugio do conteudo superficial de nitrogénio como uma funcio da pressdo parcial de

hidrogénio utilizada no canhéo de ions.
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Fig. 8.7: Evolugdo do conteido superficial de nitrogénio como uma funcio da pressao parcial de

hidrogénio utilizada no canhdo de ions. A pressio parcial de oxigénio foi fixada em 32x10° Pa.

E claro que a presenga do hidrogénio aumenta o conteido de nitrogénio na
superficie e, segundo a fig. 8.6, o oxigénio diminui. A figura 8.8 mostra a evolugio do
conteddo superficial de oxigénio e a soma do conteido total nitrogénio + oxigénio como
uma funcio da pressio parcial de hidrogénio utilizada no canhdo de jons.

A fig. 8.8 confirma a'queda monétona na quantidade de okigénio com a presenga
do hidrogénio, e o singular valor constante que reflete a soma dos conteudos de
nitrogénio + ox1gemo Este ultimo resultado reforga a hipotese relatwa aos sitios ativos
superficiais, pois a densidade deles € uma constante que muda com o tipo de superficie, 1.
e., oxigénio e nitrogénio concorrem pelos mesmos sitios ativos tentando formar 6xidos e

nitretos metalicos, respectivamente, na superficie tratada.
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Fig. 8.8: Evolugiio do conteido de oxigénio superficial e a soma dos contetidos de nitrogénio e
oxigénio como uma funcfio da pressio parcial de hidrogénio utilizada no canhio de ions. A pressio

parcial de oxigénio foi fixada em 3.2x10° Pa.

8.6 - O mecanismo de remogéao do oxigénio pelo hidrogénio

As conclusdes das figuras 8.7 e 8.8 trazem uma interpretagio muito importante: o
hidrogénio remove atomos de oxigénio da superficie enquanto aumenta o conteudo de
nitrogénio, ou seja, o sitio ativo livre que gera © hidrogénio é ocupado por um nitrogénio.
A figura 8.9 mostra um esquema qualitativo do mecanismo superficial da remogio do
oxigénio. No esquema, a esquerda, nitrogénio e hidrogénio chegam a superficie,

enquanto que a direita, o oxigénio é eliminado da superficie na forma de H20.
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Fig. 8.9: Esquema do mecanismo de remogiio de oxigénio na forma que H,0 e geracio de um sitio

ativo livre para o nitrogénio.

Podemos apresentar 0 mecanismo como a seguinte sucessdo de passos:

(I) H; (imp) <> 2H (ad) Quimisorgio
(1) O (ad) + 2HD (ad) <> H;O (ad) Reacgdo Quimica
(1) H,0 (ad) <> H20 (g) Desorgido

O primeiro passo representa a implantacio do hidrogénio e adsor¢do superficial
na forma de hidretos metalicos. Uma vez que as espécies de hidrogénio estdio localizadas
na superficie, entram em contato com o oxigénio adsorvido. Aqui come¢a o segundo
passo, a reagdo quimica que formara as moléculas de agua, que ficara adsorvida. O
terceiro e ultimo passo do mecanismo é a desor¢io da molécula de agua levando o

oxigénio absorvido.
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8.7 - Modelagem da remogao do oxigénio

Os resultados e discussdes até aqui apresentados mostram a remogio de oxigénio
enquanto O pProcesso de implantagdo idnica € realizado. Podemos quantificar esse
mecanismo fazendo um modelo fenomenologico.

A fluxo de hidrogénio, ¢ (Hz), que chega a superficie da amostra pode ser
estimado assumindo que a densidade de corrente total, proveniente do canhdo de
Kaufman, é proporcional & presséo parcial de hidrogénio e a segio eficaz de ionizagdo,

CH2.
¢ (H2) = C.omPuz (VI-T)

onde C € uma constante.

Além disso, a partir dos resultados de difragio de raios-X, sabemos que O
nitrogénio se incorpora nos vios da estrutura y (fec) inchando-a e formando a yn (fcc
expandida e levemente distorcida).[¥! O oxigénio presente na cimara é absorvido sobre a
superficie dessa estrutura cristalina. Assim, o uso da densidade de atomos metalicos
presentes na superficie (2 atomos metalicos por face e por célula unidade, vide figura
8.10) e da relagéo de concentracdes [Me/O] obtida por XPS, permite estimar a densidade
superficial de oxigénio, [O]s (# 4tomos.cm’2), para cada fluxo de hidrogénio utilizado nos
experimentos.

Entio, assumindo que a diferenca entre a densidade superficial de oxigénio sem
fluxo de hidrogénio, [0, € a atual [O]y é proporcional ao fluxo de hidrogénio ¢(H>), a

seguinte lei fenomenoldgica pode ser deduzida:”!

[Olo- [O]¢ = T $(H>) (VILI-II)
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gar céluls unidade Relacio Me/O par XPS

[O], (# dtomos fere®) 2 cada Huxo de hidrogénin

Fig. 8.10: Esquema ilustrative do cilculo da densidade de oxigénio superficial para cada fluxo de
hidrogénio utilizado.

onde T ¢ o tempo caracteristico do processo, que é dependente da temperatura e do estado
da superficie e esta relacionado & retengio do hidrogénio, 4 reagio quimica de formagio
de agua e 4 desorgio. A figura 8.11 mostra o ajuste dos dados experimentais a lei
proposta na equagdo VII-IL. Do grafico, podemos obter a inclinagdo = (0,32 +/-0,01) s
a 380°C. O carater linear dos resultados obtidos confirma bem as suposi¢des da equacdo
VII-II.
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Fig. 8.11: Evolucdo da densidade de dtomos removida como uma funcio do fluxo de hidrogénio

incidente. A linha continua representa o ajuste da lei fenomenologica proposta.

8.8 - Tem algum efeito o hidrogénio na auséncia de oxigénio?

Até aqui temos discutido experiéncias de implantacdo de nitrogénio na presenga
controlada do oxigénio. Como foi explicado em diversas passagens do presente trabalho,
a idéia do uso é reproduzir as condi¢des reais dos equipamentos industrias para nitretagdo
ionica, os quais possuem naturalmente altas pressdes parciais de oxigénio na cdmara de
implantag#o. ' ‘

Outrossim, foram realizadas experiéncias visando analisar o efeito do hidrogénio,
mas na virtual auséncia de oxigénio na cidmara (baixa pressdo parcial). Nesse contexto,
dois tipos de experimentos foram planejados; o primeiro tentando ver o efeito durante a
implantagio e o segundo sendo uma pré-implantagdo de hidrogénio e, logo apoés, a

implantagiio do nitrogénio tentando observar possiveis efeitos no volume do matenal.
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A figura 8.12 mostra as propriedades do volume do material, como a dureza, em
funcdo da profundidade a diversas misturas nitrogénio-hidrogénio, e a espessura da

camada nitretada como uma func¢io da propor¢do nitrogénio-hidrogénio na mistura

gasosa (painel).
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Fig. 8.12: Evolugio da dureza como uma funcio da profundidade utilizando um feixe com diversas
misturas nitrogénie-hidrogénio. O painel mostra a evolugiio da espessura da camada nitretada como

uma func¢io da compesigio do feixe utilizado.

Como ¢ claramente mostrado pela fig. 8.12, nio podem ser obsérvadas diferencas
significativas e, segundo estes resultados, o uso do hidrogénio na mistura gasosa nio
produz mudangas na implantagdo de nitrogénio na auséncia de oxigénio.

A pré-implantacio de hidrogénio foi realizada tentando diminuir a afinidade das
armadilhas de cromo na estrutura (saturando-as) e aumentando assim o coeficiente de
difusdo do nitrogénio no material. A figura 8.13 mostra a confirmagdo do ingresso do

hidrogénio no material pré-implantado, onde o pequeno deslocamento dos picos da
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estrutura fcc para menores angulos € devido a presenga do hidrogénio que expande a

rede.
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Fig. 8.13: Diagrama de difracio de raios X rasantes da liga metalica AISI 316 ndo tratada e pre-

implantada com hidrogénio.
ter '/% "N g ’
~ 3 R}
| i 45
£ 12 - % < .
Qo } + *\
< PS ® ~J
8 sk : LS -
E L 502 N2 n -~ p
A 4 30 min de H, pre-implantado £
4| @ 75mindeH, pre-implantado I i
P, <2x10"Pa
0 L ] 1 L z
0.0 0.4 0.8 1.2 1.6

Profundidade, um

Fig. 8.14: Evoluciio da dureza como uma funcio da profundidade em amostras pré-implantadas, a

* diferentes tempos, com hidrogénio e logo apds, com um feixe puro de nitrogénio.
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A figura 8.14 mostra a evolugio da dureza como uma fungdo da profundidade
mudando a tempo de pré-implantagio de hidrogénio.

Como no primeiro caso do uso da mistura gasosa hidrogénio-nitrogénio, ndo
podem ser observadas diferengas significativas realizando uma pré-implantagéo.
Podemos concluir, entio, que o hidrogénio nio possui um efeito importante nas
propriedades de volume do material quando € utilizado em um processo de implantacio

de nitrogénio na auséncia de oxigénio.

8.9 - E o0 oxigénio sempre ruim no processo de implantacdo idnica de
nitrogénio?

Segundo a fig. 8.2, temos duas regibes onde temos o regime de sputtering (baixa
pressio parcial de oxigénio) e o regime de absorgdo (alta pressdo parcial de oxigénio). No
caso do uso do hidrogénio existe um incremento caracteristico da espessura entre ambos
regimes (ver fig. 8.2 na Po ~ 2,5x10™ Pa). A figura 8.15 mostra a taxa de sputtering € a
dureza, a profundidade constante, como uma fung¢o da pressio parcial de oxigénio com e
sem uso de hidrogénio no feixe. '

Duas conclusdes principais podem ser obtidas: (1) a taxa de spurtering depende da
composigio do feixe e da pressdo parcial de oxigénio na cimara, além do que, a curva
mostra um minimo em uma Po; ~ 2,5.10° Pa, e (2) a dureza possui um maximo no ponto
onde a taxa de sputtering é minima, perto de zero.

Estas observagdes e conclusGes sugerem 3 regimes de implantacgo: (R1) o regime
de sputtering (Po2 < 10™ Pa), onde o feixe de jons remove facilmente a fina camada
natural de 6xido, diminuindo assim a barreira de potencial e aumentando o ingresso de
nitrogénio no material, (R2) o regime de absorgdo de oxigénio (Poz > 3.10” Pa), onde o
oxigénio se absorve seguindo uma isoterma de Langmuir, criando uma importante
barreira de potencial no processo de implantagio e diminuindo o ingresso de nitrogénio
no material, e (R3) o regime intermediario ( ~ 10 Pa < Po; > ~ 3.10° Pa), onde a

remogio € desprezivel e o nitrogénio implantado € retido. O oxigénio forma uma fina
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camada de 6xido que diminui a taxa de remogéo (a taxa de remocdo de um metal € maior

que a taxa de remogdo de um 6xido metalico) a0 mesmo tempo em que nio impede de

forma significativa o ingresso do nitrogénio.

Taxa de remogdo, um.h
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Fig. 8.15: Evolugio da taxa de remocio e da dureza a profundidade constante como uma fungio da

pressio parcial de oxigénio na cimara com e sem uso de hidrogénio no feixe.
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Capitulo IX

EFEITO DO DEUTERIO

9.1 — Introdug¢éo

Neste capitulo é estudado o efeito do deutério durante o processo de nitretagio
idnica. O deutério incrementa notavelmente a quantidade de nitretos ferrosos como
também diminui os 6xidos de nitrogénio na superficie, quando comparado a0 processo
que utiliza hidrogénio. O deutério efetua uma agressiva remogdo de oxigénio da
superficie. Essas propriedades superficiais sdo trasladadas as propriedades de volume,
onde durezas até 30 % maiores sio obtidas quando é usado o deutério invés do
hidrogénio. Isso é explicado mediante o efeito isotopico, pelo menor valor energético que
apresenta o nivel do ponto zero do deutério. Um modelo, que quantifica a relagdo entre
velocidades de desorgio do deutério e do hidrogénio, é utilizado para justificar a maior

retencdio do deutério na superficie, 0 que rende uma maior velocidade de formagio de
" agua pesada e uma maior remogio de oxigénio. Finalmente, os possiveis usos dessa

inovacdo tecnologica sdo discutidos.

9.2 - Hidrogénio versus Deutério

Como é bem conhecido, o deutério (D = “H) é um isotopo pesado do hidrogénio
(*H). Na introdugé‘.o da presente tese, foi mencionado que aplicagdes do deutério sdo
achadas na industria microeletrdnica. Até o momento, nenhuma aplicagio do deuténo
tinha sido encontrada no campo da implantagio ibnica de nitrogénio para modificagdo

superficial de ligas metalicas. Como foi mostrado no capitulo anterior, o hidrogénio
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remove o oxigénio deixando mais sitios ativos livres para absorgio de nitrogénio e,
portanto, as misturas nitrogénio-hidrogénio sio muito comuns em processos baseados em
plasma para nitretagdo de agos de baixa liga. Porém, ndo existem processos eficientes que
sejam aplicados na nitretagdo a plasma de agos altamente ligados, como sdo os casos dos
AISI 316 ou 420. Nesse tipo de agos € 0 cromo quem confere a resisténcia a corrosao
pela formagio de um o6xido de cromo estavel e compacto (Cry0s). Essa alta densidade de
oxigénio superficial cria uma barreira de potencial “extra” levando a uma diminuigio da
taxa de nitrogénio implantado. O hidrogénio ndo consegue remover o suficiente oxigénio
para permitir uma nitretagio idnica eficiente.

Durante o desenvolvimento desta pesquisa, surgiu a idéia do uso do deutério. A
combinagio de semelhantes propriedades redox (nas quais esta envolvido o potencial
eletroquimico), quando comparado ao hidrogénio, e a maior massa atdmica, pelo néutron
do nucleo, sugerem que poderia trazer um marcado efeito na reagio quimica de erosdo
dos oxidos superficiais que limitam a implantagio e posterior difusdo do nitrogénio. Nas
seches seguintes discutiremos, entdo, os notaveis efeitos observados com o uso do

deutério no lugar tradicional do hidrogénio.

9.3 - Estudo da superficie implantada com nitrogénio na presenca de
deutério

Visando comparar as propriedades do deutério com as ja conhecidas virtudes do
hidrogénio, que remove quimicamente o oxigénio € aumenta o potencial quimico de
nitrogénio, uma série de experiéncias usando deutério foi planejada imitando as
condigdes experimentais daquelas feitas com hidrogénio.

A figura 9.1 mostra a evolugdo do espectro de fotoemissio do nivel eletrénico 1s
do nitrogénio usando diversas misturas nitrogénio-deutério em uma atmosfera controlada

de oxigénio.!! Esta figura é semethante 2 obtida com hidrogénio (vide fig. 8.4)
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Fig. 9.1: Evolucio do espectro de fotoemissio do nivel eletronico 1s do nitrogénio usando diversas
misturas nitrogénio-deutério no canhdo de jons. A pressiio parcial de oxigénio foi fixada em 32x10°
Pa.

Da anilise das intensidades normalizadas, pode-se observar um incremento do
pico P1 a0 mesmo tempo em que diminui o pico P2 quando maiores pressoes parciais de
deutério sdo usadas para alimentar o canhio de ions. A figura 9.2 apresenta uma
comparagio entre os espectros de fotoemissdo do nivel eletrdnico 1s do nitrogénio
usando as mesmas pressdes parciais de deutério e hidrogénio na mistura gasosa.

Verifica-se que o deutério, além de aumentar mais a intensidade relativa do pico
P1, pode diminuir a intensidade do pico P2 (efeito nio observado no caso do hidrogénio,
que mantém a mesma intensidade). Vemos um maior efeito do déutério, enriquecendo
ainda mais a superficie de nitretos metalicos (P1) e tirando mais oxigénio (P2). Podemos
deixar mais em evidéncié esse efeito ao analisar a relagdo entre areas P1/P2. A figura 9.3
mostra a evolugio da relagio P1/P2 como uma fungio da pressdo parcial de ambos os

gases (deutério e hidrogénio).
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Fig. 9.2: Comparagio do espectro de fotoemissio do nivel eletrdnico 1s do nitrogénio usando

diferentes feixes de deutério-nitrogénio, hidrogénio-nitrogénio e nitrogénio puro. A pressio parcial

de oxigénio foi fixada em 3,2x10° Pa.
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Fig. 9.3: Evolugio da relacio das ireas normalizadas dos picos P1/P2 como uma funcio da pressdo

parcial de ambos os gases, deutério e hidrogénio, no canhio de ions.
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A relagio P1/P2 possui para o caso do deutério um incremento maior que para o

caso do hidrogénio e representa diretamente um incremento da relagio MeN/NO,.

9.4 - Importante remog¢ao de oxigénio

O efeito do deutério, via analise do nitrogénio, mostra ser mais marcado. A figura
9.4 mostra a evolugdo do conteido de oxigénio na superficie como uma fungdo da

pressio parcial de ambos os gases removedores (hidrogénio e deutério).
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Fig. 9.4: Evolucdo do conteirdo de oxigénio superficial como uma funcio da pressao parcial de ambos

os gases, deutério e hidrogénio, no canhio de ions. -
Observa-se uma agressiva remogio de oxigénio por parte do deutério. Ainda

mais, corrobora-se que o maior incremento dos nitretos metalicos na superficie se deve a

uma maior remogdo do oxigénio absorvido.
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9.5 - Correlagbes entre as propriedades superficiais e as

propriedades de volume

Pelos resultados das se¢des anteriores, podemos concluir que o deutério modifica

dramaticamente o tipo de compostos que formam a superficie do material implantado

com nitrogénio na presenga de oxigénio como gas residual na cdmara. Com o objetivo de

analisar as propriedades de volume e cotrelaciona-las com as propriedades da superficie,

medigdes de dureza foram realizadas.

A figura 9.5 mostra a evolugio da dureza a uma profundidade constante com uma

fungdo da pressdo parcial de ambos os gases removedores (hidrogénio e deutério).
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Fig. 9.5: Evolugio da dureza a profundldade constante como uma fung:ao da pressao parcial de

ambos os gases, deutério e hidrogénio, no canhao de ions.
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Pode-se observar um aumento da dureza de até 30 % no caso do deutério quando
comparado ao hidrogénio. Aqui novamente podemos interpretar esse aumento da dureza
como um aumento do conteado de nitrogénio no interior do material. As propriedades
estruturais também sio modificadas profundamente na presenca de deutério quando
comparado com o hidrogénio. Isto também pode ser visto na figura 9.6 onde ¢é
representada a evolugio da dureza do material nitretado como uma fungdo da

profundidade.
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Fig. 9.6: Evolugio da dureza como uma funcio da profundidade utilizando a mesma proporgao

deutério-nitrogénio e hidrogénio-nitrogénio no canhio de ions.

Como salientado anteriormente, o perfil de dureza é proporcional ao perfil de
concentragio de nitrogénio.”) Podemos concluir, entdo, que o maior aumento do
potencial quimico de nitrogénio na superficie do material, quando usado deutério ao
invés do hidrogénio, aumenta o gradiente de concentragdo e, por conseguinte, um maior

fluxo de nitrogénio ingressa no interior do matenial.
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9.6 - Interpretagdo do fenémeno: efeito isotopico

O marcado efeito do deutério na remocio de oxigénio pode ser interpretado a luz
do efeito isotopico. Antes de entrarmos na explicagdo do fendmeno, vamos voltar ao

mecanismo apresentado na segio 8.6, mas adaptado ao caso do deutério:

(1) D, (imp) <> 2D (ad) Quimisorgdo
(11) O (ad) + 2D (ad) <> D0 (ad) Reagdo Quimica
(111) D,0 (ad) <> D20 (g) Desorgio

Quimicamente, o deutério forma hidretos metalicos pesados na superficie que
interagem com os oxigénios absorvidos criando ligagdos O-D até a formacdo de agua
pesada (D;0). Por ultimo a molécula de D;O se desorve, sendo o ponto final da remogio
de oxigénio. Vamos propor que o passo da desorgio da molécula de D;O € rapida e ndo
contribui a velocidade total do processo de remogio de oxigénio. Por outro lado, a
formagdo de ligagios Me-D e O-D s#o os passos limitantes do processo. Dessas, vamos
propor que a retengdo do deutério na superficie (formagdo de hidretos metalicos pesados)
¢ o0 passo mais importante.

No A2 ¢ apresentada a expressdo da velocidade do processo de desorgio na

dedugio da isoterma de Langmuir. Uma expressdo mais geraléa seguinte:ls]
Rges = - dN/dt = v.N*.exp(-Eqes/’kT) (X-1)

onde o N* é a concentragiio de espécies absorvidas elevada a um determinado coeficiente

estequiométrico.
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Fisicamente, a forma mais simples de pensar numa ligagdo quimica € como sendo
um oscilador harménico. A figura 9.7 mostra um esquema da idéia proposta reduzindo o

problema a uma dimenséo (vibragio perpendicular ao plano da superficie).

HoD
o

Cr-Fe-Fe-Fe-Ni

Hidretos metdlicos Oscilador harmbnico 1-D

Fig. 9.7: Esquema ilustrativo da aproximacio da ligacio quimica na superficie por um oscilador

_ - harménico em uma dimensao.

Ao considerar este modelo, a energia de ativagio do processo de desorgdo devena

ser igual a energia de vibragio;
Eges =Ev (IX-1)

Por Gltimo, vamos analisar a relagio entre as velocidades de desor¢do

aproximadas pelos fatores de Boltzman entre os casos do deutério e o hidrogénio;
R (MeH / MeD) = Rumeni / Rmep = €xp [ (VMen - Vmep) / (2KT)] (IX-III)
Onde Rueni / Rumep sdo as velocidades de desor¢do dos hidretos MeH (MeD), A=

2nh é a constante de Planck, (7/2)vmen. p = (A/2} (ke/ timent, p)"? é a energia do ponto zero

da energia de vibragdo do hidreto MeH (MeD}. umenp) € a massa reduzida do hidreto
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MeH (MeD), ks € a constante de forca, k € a constante de Boltzman e T é a temperatura
absoluta.

Substituindo pelos parametros constantes e considerando vyer =~ 1850 cm” na
relagio entre velocidades que da a expressdo 1X-1l1, temos R (MeH / MeD) ~ 2, 0 que
verifica que o deutério reside o dobro do tempo que © hidrogénio na forma de hidreto
sobre a superﬁcie.["] Esse maior tempo de residéncia é devido a maior energia de ativagdo
do processo de desorgiio para o caso do deutério quando comparado ao hidrogénio, 1. €., 0
deutério vibra a uma freqiiéncia menor pela sua maior massa atdmica. A figura 9.8
mostra a explicagdo fisica do efeito isotépico. O esquema ilustra uma curva de energia
potencial da ligagio quimica Me-H/D como uma funcio da distancia intemuclear. A
menor energia do ponto zero da ligagdo Me-D produz uma maior energia de dissociagdo
da ligagiio Me-D, dificultando a desorgdo do deutério da superficie.

A menor energia do ponto zero é a diferenca. Ela faz crescer mais um pouco a
barreira de potencial para o deutério deixar a superficie. Sob um ponto de vista quimico,
o maior tempo de residéncia do deutério aumenta a velocidade de formagdo da molécula
de D,O. Além disso, podemos estudar o mesmo efeito isotopico sobre a ligagdo O-D(H)
no modo stretching. Considerando a relagio de massas oxigénio-hidrogénio pop / Hon =
my/ mp=2 e vou = 3652 cm?, temos finalmente R(H-0 / D20) ~ 7.5.B! portanto, a
ligagdo O-H se quebra 7.5 vezes mais rapido que 2 O-D. Isto contribui no mesmo sentido
de fazer mais eficiente o papel do deutério na eliminagio de agua, pois quanto mais
rapidamente se forma a molécula de agua pesada mais rapidamente ela deixara a

superficie, removendo assim mais eficientemente o oxigénio.
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Fig. 9.8: Esquema qualitativo de uma curva de energia potencial da ligagio quimica Me-H/D

9.7 - Novos caminhos e aplicagcbes do uso do deutério

Potencialmente, o efeito do deutério possui diversas e diretas aplicagdes
tecnologicas. Podem ser abertos novos caminhos nos processos: de nitretagdo 10nica por
plasma quando uma importante remogio de oxigénio, presente na superficie, é necessaria
para desenvolver uma nitretagdo com sucesso.”) Nesta perspectiva podemos citar dois

grandes alvos desta inovag@o:

e Em tecnologias em vigéncia: os diversos equipamentos utilizados tanto em

pesquisa e desenvolvimento como também na industria podem ser adaptados no
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uso do deutério. O tempo total de processo pode ser diminuido pelo aumento da
velocidade da difusio do nitrogénio. Por outro lado, agos inoxidaveis podem ser
tratados em tempos razoaveis. Estes fatos levam a diminui¢do de custos, embora o
deutério seja muito caro, anexando um apareiho de reciclagem do deutério.

o Em ligas metdlicas ndo ferrosas: existem inumeros exemplos de ligas metalicas
que formam oxidos estaveis na superficie do material. O titinio é um excelente
sistema a ser pesquisado, pois ele forma éxidos do tipo TiO,, o qual cria uma alta
barreira de potencial para o processo de implantagado i6nica. As multiplas
aplicagdes das ligas de titinio v&o do aeroespacial até os biomateriais, tornando-o

um elemento de alto impacto tecnolégico.

Permanece a duvida da viabilidade economica do uso do deutério. No entanto, pode-
se pensar na recuperagio do deutério na saida dos reatores como uma nova 0pgao,
Jevando seu uso a ser rentavel. Também ¢ facil imaginar que a alta eficiéncia na remogao
do oxigénio se traduz em menos tempos de processos, i. e., menores custos de energia €
melhoras na engenharia final da pega, pois se evitaria a perda inevitavel da dureza de
nicleo dos materiais por longos tempos de nitretagio desenvolvendo processos tipo

“flash” (nitretagdo rapida).
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Efeito da temperatura de nitretagao na estrutura: sua influéncia na
resisténcia a corrosao

Capitulo X

EFEITO DA TEMPERATURA DE NITRETAGAO NA
ESTRUTURA: SUA INFLUENCIA NA RESISTENCIA A
CORROSAO

10.1 - Introducgéao

Neste capitulo é estudado o efeito da temperatura de nitretagdo na estrutura do
material modificado e a sua influéncia na resisténcia a corrosdo. O sistema escolhido foi a
liga metalica AISI 420 e os resultados apresentados foram obtidos durante o estagio
realizado na ANSTO usando a técnica PP. Focou-se, fundamentalmente, no estudo da
estrutura de fases, microscopica e eletrdnica da superficie do material nitretado, dada a

sua vital importincia nas propriedades quimicas, i. €., a resisténcia a corrosao.

10.2 — AISI 316: resisténcia a corrosdo versus temperatura de
nitretacdo ionica

A bibliografia mostra um grande aporte ao estudo da resisténcia a corrosdo da liga
metalica AISI 316 depois de modificada por implantagio idnica de nitrogénio. Os
trabalhos da area indicam que o parimetro de processo mais importante € a temperatura.
Isso tesponde ao fato de que a liga metélica nitretada mantém sua resisténcia a corrosao
até uma temperatura de processo limite de 450°C. 2 A temperatura depende da agitagdo
de particulas e esta, no sélido, ligada aos fonons da rede cristalina.®! As particulas que

difundem através dessa rede aumentam sua energia vibracional com a temperatura, ou
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seja, podem pular de cavidade em cavidade mais facilmente.!*) Nesse contexto, mudangas
estruturais se produzem na rede e mudancas nos coeficientes de difusdo das particulas
acontecem com variagdes da temperatura.

No caso especial da liga metalica AISI 316, a nitretagio introduz atomos de
nitrogénio que difundem por trés mecanismos: intersticial, pela borda de grio e pelos
defeitos.”®! Além disso, o cromo possui uma grande afinidade com o nitrogénio, formando
compostos do tipo CiN e CN./* 7 Quando o sistema atinge a temperatura de 450°C o
coeficiente de difusdo do cromo na estrutura fcc € tal que comega a formar nucleos de
crescimento e precipitados desses compostos s3o achados na estrutura.'® Esse processo se
conhece como segregagio do cromo da rede fcc e formagio de uma fase bce
(enfraquecida em cromo), a qual possui uma menor resisténcia a corrosio.”)

Neste capitulo abordamos o estudo do efeito da temperatura na nitretagio ibnica
da liga metalica AISI 420 focando, especialmente, na resisténcia & corrosio. Entre as
motivagdes do estudo estio o fato de ser um sistema muito importante, tanto sob ponto
de vista da fisica microscopica como das aplica¢des. Por outro lado, trata-se de uma liga
pouco estudada na bibliografia, apesar de ser grande o interesse na compreensao das
mudangas estruturais da fase metaestavel martensitica quando nitretada (bcc
distorcida)."” Finalmente, a liga AISl 420 tem grande importincia na indistria do

plastico.

10.3 - Evolugcdo da estrutura como uma fungdo da temperatura do
processo

Vale destacar que todas as amostras da liga metalica AISI 3 16 analisadas até este
capitulo foram feitas a uma temperatura constante de 380°C. As amostras da liga metalica
AISI 420 foram tratadas em 3 diferentes temperaturas € tempos.

A figura 10.1 mostra a evolugdo do diagrama de difragiio de raios-X do AISI 420

com o tempo de nitretagdo do material a temperatura de processo constante de 360°C.
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O material sem nitretar apresenta uma estrutura martensitica com uma propor¢io
muito baixa de austenita retida (pequeno pico a esquerda do principal pico da liga sem
tratamento da fig. 10.1). A martensita é uma estrutura bcc levemente distorcida e, na fig.
10.1, esta representada pela simbolo o " A incorporagio do nitrogénio na estrutura
produz uma leve expansio da bcc a tempos curtos € finalmente uma transformagdo quase
total em e-(Fe,Cr)Ns a tempos longos.

A figura 10.2 mostra a evolugdo do diagrama de difragdo de raios X com o tempo
de nitretagio do material a temperatura de processo constante de 430°C.

As mudangas estruturais que ocorrem com o aumento da temperatura sio
evidentes. A fase e-FeN; desaparece (auséncia do pico a 82° no diagrama de DRX da fig.
10.2) e, na regidio entre 47° e 56°, um novo pico aparece (denominado M), enquanto o
pico associado a fase o decresce com o tempo. Finalmente, precipitados de CrN sdo
detectados. O pico M foi chamado martensita expandida (em analogia com a
denominagio da austenita expandida) por Kim et al, mas um estudo por TEM ¢

necessario para uma completa confirmagio da sua presenga.'’
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Fig. 10.1: Evolugio do diagrama de difracio de raios-X com uma funcio do tempo de nitretacio a

temperatura constante de 360°C.
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Fig. 10.3: Evolugio do diagrama de difragio de raios-X com uma funcio do tempo de nitretacio a

temperatura constante de 500°C.

124



Efeito da temperatura de nitretacdo na estrutura: sua influéncia na
resisténcia a corrosao

A figura 10.3 mostra a evolugio do diagrama de difracio de raios X com o tempo
de nitretagio do material a temperatura de processo constante de 500°C. Aqui também se
pode ver um comportamento diferenciado das outras duas temperaturas. A degradagdo da
estrutura martensitica fica em evidéncia pela segregagio do cromo da estrutura original
na forma de C1N e pela formagio de fase ferritca (a - bec).

Sabendo que a temperatura € o pardmetro fundamental e controlando: (1) o
processo de difusdo dos elementos, (2) a energia de vibragio reticular, (3) a
transformagdo de fases, e (4) 0 tempo que govemna a proporgio das diferentes fases em
profundidade, podemos concluir o seguinte, a0 analisar os resultados de DRX

apresentados acima:

a) A temperaturas relativamente baixas (360°C), o processo de difusdo do
nitrogénio é limitado e uma rica camada nitrogenada € formada.
b) A utilizagio de tempos longos favorece uma grande acumulagio de
nitrogénio, o qual sé observa pela formagio da fase e-(Fe,Cr)Ns.
¢) A temperaturas. intermediarias (430°C), o maior coeficiente de difusdo do
| nitrogénio evita a formagdo da s-(Fe,Cr)Ns, enquanto a expansio da fase
original é o processo favorecido.
d) A temperaturas relativamente altas (500°C), a grande mobilidade do cromo
produz sua segrega¢io da matriz, precipitando como CIN e transformando a

martensita em ferrita.

10.4 - Evolugcdo da morfologia da superficie implantada como uma
funcdo da temperatura do processo o

De modo complementar, um extenso estudo da superficie das amostras nitretadas
foi realizado utilizando as técnicas de MEV e EDS. As figuras 10.4 a ¢ b mostram a
mesma imagem da superficie de uma amostra nitretada a 360°C durante 9 hr usando os

modos elétron secundario (SE1) e retroespathado (BEI), respectivamente.[m
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Fig. 10.4 a ¢ b: Imagens da mesma superficie nitretada usando os modos SEI e BEL respectivamente.

A foto b possui informagao quimica por EDS. A amostra foi implantada a 360°C durante 9 hr.
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A analise morfologica da superficie no modo SEI mostra que os grdos aparecem
bem definidos pelas bordas indicadas pelas setas na fig. 10.4a. Ja o modo BEI apresenta
uma informacgdo da composigdo onde os tons mais escuros sio atribuidos a uma maior
concentragio de elementos quimicos mais leves. Claramente, as bordas de grios na fig.
10.4b apresentam uma menor densidade de elementos devida a maior quantidade de
defeitos intergranulares, o que diminui a intensidade dos elétrons retroespalhados.
Visando obter uma informagio quantitativa (i. e., a composicdo quimica dos principais
elementos da liga), uma analise usando a sonda de EDS foi realizada sobre as mesmas
imagens em diferentes zonas da amostra. De modo geral, as concentragGes de Cr sdo as
mesmas nas bordas de griio e na matriz (interior do gréo) sendo ~ 14 wt % (lembremos
que a concentragio de Cr na liga AISI 420 ¢ de ~ 13 wt. %). Os circulos da fig. 10.4b
representam as regides onde a medigdo foi realizada.

As figuras 10.5 a e b mostram a mesma imagem da superficie de uma amostra
nitretada a 430°C durante. 9 hr usando os modos elétron secundario (SEI) e
retroespalhado (BEI), respectivamente.

Os mesmos griios bem definidos pelas bordas sdo observados na fig. 10.5a. Alias,
uma grande diferenca qualitativa ¢é detectada na fig. 10.5b: pequenas bolinhas aparecem
principalmente nas bordas dos grdos em tons escuros. Usando EDS, mediu-se uma maior
concentragio de Cr nesses precipitados que nio estavam presentes nas amostras tratadas a
360°C e 9 hr (vide fig. 10.5b). '

Finalmenté, as figuras 10.6 a e b mostram a mesma imagem da superficie de uma
amostra nitretada a 500°C durante 4 hr usando os modos ‘elétron secundario (SEI) e
retroespalhado (BEI), respectivamente. Nessas condi¢des de tratamento, a superficie
apresenta grandes mudangas. As bordas que definiam nitidamente os grdos nas
temperaturas mais baixas deséparecem (vide fig. 10.4a e 10.5a) e os precipitados com

maior conteiado de cromo apresentam uma distribuigio mais aleatoria (vide fig. 10.6b).
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Fig. 105 a e b: Imagens da mesma superficie nitretada usando os modos SEI e BEL, respectivamente.

A foto b possui informacio quimica por EDS. A amostra foi implantada a 450°C durante 9 hr.
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Fig. 10.6 a e b: Imagens da mesma superficie nitretada usando os modos SEl e BEI, respectivamente.

A foto b possui informagcio quimica por EDS. A amostra foi implantada a 500°C durante 4 hr.
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Esses resultados, obtidos por MEV e EDS, podem ser interpretados no marco dos
diagramas de difragdo de raios X apresentados anteriormente. Quando a liga AISI 420 ¢
nitretada a temperatura relativamente baixa (360°C), o cromo mantém sua posicdo na
rede cristalina (EDS na fig. 10.4b) e o nitrogénio se acumula na forma da fase &-
(Fe,Cr)Ns. A temperaturas intermediarias (430°C), o coeficiente de difusdo do cromo ¢
incrementado e os primeiros precipitados de CrN aparecem, preferencialmente nas bordas
dos grios. Note-se que o cromo precipita, principalmente, na forma de CrN ao invés de
CrC, pela baixa concentragdo de carbono na liga. As bordas de grdo séo centros ideais de
nucleamento na formacdo de CrN pela alta densidade de defeitos e espagos ocos, além de
serem lugares de alta concentragdo de nitrogénio. O diagrama de DRX da fig. 102
mostra o pico correspondente ao CrN na amostra tratada durante 9 hr. Finalmente,
quando a liga € nitretada a temperatura relativamente alta, os elementos adquirem uma
grande mobilidade provocando importantes mudancas: precipitagdes generalizadas de
CrN em toda a matriz do material (nas bordas e dentro dos grios) e degradagio da
martensita supersaturada em nitrogénio (fase M da fig. 10.2) em ferrita (vide fig. 10.3).
Esses fatos sio evidenciados na defini¢do das bordas dos grdos pelas transformages
generalizadas de fases obtidas (vide fig. 10.4a ¢ 10.6a).

10.5 - Estrutura eletrénica da superficie implantada

O conhecimento da estrutura eletrdnica da superficie implantada é de muita
importincia uma vez que ele determina o processo de termo-difusdo. Portanto, a estrutura
dos niveis eletronicos do carogo da superficie implantada com nitrogénio foi estudada pbr
XPS. As figuras 10.7 a e b mostram os espectros de fotoemissdo do nivel eletrénico 1s do
nitrogénio em dois casos importantes: material implantado a baixa (360°C) e alta

temperatura (500°C), respectivamente.
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Como explicado na segdo 7.6, o pico P1 (~ 397 eV) representa os nitretos
metalicos (apos sputtering com feixe de argdnio ndo & detetado o pico P2). O pico P1 esta
deslocado para menores energias de ligagdo em processos realizados a alta temperatura
relativa. Além disso, ambos espectros estio ajustados considerando duas contribuigdes:
CiN e e-(Fe,Cr)N; (o pico da ferrita (o) saturada com nitrogénio estd localizado na
mesma posi¢io da fase e-(Fe,Cr)N;). Esse deslocamento, portanto, se deve a precipitagio

dos C1N, prévia segregagio do cromo da matriz da martensita.

10.6 - Evolugdo da resisténcia a corrosao como uma funcdo da
temperatura do processo

As mudangas estruturais estudadas e analisadas nas segbes anteriores sao
fundamentais para o objetivo final de entender a evolugéo da resisténcia a corrosdo do
material implantado com nitrogénio.

Medicdes eletroquimicas foram feitas visando entender o comportamento do
material em um meio corrosivo para o ferro. A figura 10.8 mostra as curvas
potenciodindmicas da mudanga da densidade de corrente como uma funcio do potencial
elétrico aplicado entre eletrodos em materiais implantados a diferentes temperaturas.
Basicamente, a curva apresenta trés regides importantes: (1) & esquerda se localiza a
regido passiva, de densidade de corrente constante, onde nio se desenvolvem processos
de dissolugio dos metais constituintes da superficie do material, (2) no centro se localiza
o ponto de menor densidade de corrente ou potencial de corte; e (3) a direita se localiza a
regido aonde um rapido aumento da densidade de corrente vai acompanhado por
processos de oxidagdo na superficie metalica.™ Aqui existem dois pardmetros de
analise: o potencial de corte e a densidade de corrente (na regido da direita da curva). O
potencial de corte indica onde o processo de corrosao intergranular comega e potenciais
mais positivos indicam comportamentos mais nobres (maior resisténcia a corrosdo). A

densidade de corrente, & direita da curva, indica, a quantidade de espécies metalicas que
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se oxidam (dissolugdo), deixando o material e indo para a solugio aquosa (maior
densidade seria uma maior dissolu¢do e uma menor resisténcia a corrosio). A fig. 10.8
mostra um deslocamento do potencial de corte para valores mais negativos com o
aumento da temperatura do processo de implantagio. A interpretacio disso € que a

resisténcia a corrosdo cai com o aumento da temperatura de implantago de nitrogénio.
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Fig. 10.8: Curvas poteniodiniamicas dos materiais implantados a diversas temperaturas e

comparados ao material sem nitretar.

10.7 - Mecanismo de degradac¢ao da resisténcia & corrosao
A tabela 10-I mostra o potencial de corte dos materiais implantados com

nitrogénio a diversas temperaturas. Pode-se ver que ele diminui (fica mais negativo) com

a temperatura, evidenciando uma queda na resisténcia a corrosao.
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Temperatura, °C Potencial de corte, mV
360 104
430 -132
500 - 245
Sem implantar - 200

Tabela 10-I: Potencias de corte, extraidos das curvas potenciodinamicas, dos materiais implantades a

diferentes temperaturas.

Os resultados das mudancas estruturais com a temperatura trazem as ferramentas
para construir um mecanismo de degradagio da resisténcia a corrosdo. A figura 10.9

mostra um esquema qualitativo do mecanismo proposto.

1, Segregegio do Cr da matriz 2. Precipitago do CrN
na barda de gric

CIN

3. Dissolugidc de Fe
ne meio aguoss

Fig. 10.9: Esquema do mecanismo de degradacio da resisténcia a corrosio, baseado nos fatos

experimentais apresentados no presente capitulo.
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A perda da resisténcia a corrosdo comega nas bordas dos grios, onde existe uma
abrupta segregagdo do cromo da matriz martensitica. Esse efeito ¢ chamado de
sensibilizacdo. Por Gltimo, a segregagdo massiva do cromo, a 500°C, produz uma queda

ainda mais marcante da resisténcia a corrosdo (vide tabela 10.1).
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Capitulo X1

CONCLUSOES GERAIS

11.1 — Introducgao

As conclusdes gerais da presente tese se resumem ao efeito da pressao total, 1. e.,
o livre caminho médio no espalhamento dos ions, 4 importincia e a complementaridade
da energia idnica e da densidade de corrente € aos efeitos do oxigénio, hidrogénio,
deutério e temperatura nas propriedades micro e macroscépicas de superficie e de volume
das ligas metalicas AISI 316 e 420 obtidas por implantagio idnica de nitrogénio. A seguir
apresentaremos as conclusdes dos resultados e discussdes desenvolvidos nos capitulos

anteriores.

11.2 - Efeito do livre caminho médio e a pressédo total no processo de
nitretacao

A pressio total em uma cimara de implantagdo idnica determina o livre caminho
médio das espécies envolvidas, tais como ions, 4tomos e moléculas excitadas que formam
parte do plasma. Esse pardmetro, que quantifica o espalhamento das particulas, ¢ de vital
importincia no passo prévio 4 implantagio de ions na superficie a ser modificada.

Para poder entender a influéncia da pressdo total no livre caminho médio dos ions
. e seu efeito na nitretagio, estudos variando a pressio total na cdmara de implantacgdo
foram realizados sistematicamente. Desses estudos, um modelo do espalhamento elastico
de jons que interagem com moléculas foi desenvolvido, visando calcular a distribuigdo de

energia idnica em fun¢do do numero médio de cu::30€s que 0s ions sofrem até atingirem
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a superficie do material. Assim, temos um modelo quantitativo que nos permite
correlacionar o feixe de ions, sua distribuicio de energia e seu efeito no processo de

formacio da camada implantada e de difuséo.

11.3 - Efeito da energia iébnica e da densidade de corrente no
processo de nitretagao

A energia idnica e a densidade de corrente sdo duas variaveis intrinsecas dos
processos que envolvem transporte de cargas. A energia i6nica deve ser associada ao
contetdo energético da espécie a ser implantada no material, sendo varias vezes superior
a agitacdo térmica dada pela temperatura do material. Por outro lado, a densidade de
corrente esta associada a concentragio de espécies carregadas que atingem a superficie do
material, podendo ser uma medida direta da concentragdo de nitrogénio e, por
conseguinte, do potencial quimico na superficie (forga impulsora do processo de difusdo).

Dentro do modelo qualitativo de implantagdo idnica de nitrogénio proposto, os
jons penetram a superficie do material e logo apos comegam a difundir. Nesse processo, a
zona de implantagio se define como a regido do material que vai desde a superficie até
onde os ions perdem toda a energia cinética que traziam previamente. A espessura dessa
zona ¢ dada, basicamente, pela energia idnica e depende pouco do matenial. Por outro
lado, a densidade de corrente fixa a concentragio de nitrogénio e 0 potencial quimico na
zona de implantagio e a espessura na zona de difusdo. A energia idnica e a densidade de
corrente possuem papéis complementares.

Por ser a densidade de corrente o gerador do gradiente de concentragdes, O
processo de difusio € controlado fundamentalmente por esse parimetro. Os perfis de
dureza e, por conseguinte, os perfis de concentragio de nitrogénio, ndo dependem
fortemente da energia idnica, mas da densidade de corrente. Portanto, a espessura da
camada nitretada (zona de difusdo) € diretamente proporcional densidade de corrente do

processo.
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11.4 - Efeito do oxigénio na nitretacao ionica

O oxigénio é geralmente um gas residual presente na atmosfera das camaras de
nitretagiio a plasma. Ele interage com a superficie criando oxidos, 1. e., a denominada
barreira de potencial do processo de implantagio idnica de nitrogénio, diminuindo a
quantidade de nitrogénio que difunde para o interior do material e, consequentemente,
comprometendo o processo. Essa barreira é formada pela absor¢do do oxigénio nos sitios
ativos da superficie seguindo uma isoterma de Langmuir. A estrutura quimica da barreira
apresenta uma mistura de oxidos e hidroxidos de ferro e cromo, assim COmo uma
formagio de éxidos de nitrogénio (NOy).

O mecanismo da diminuigio de nitrogénio implantado pelo aumento da citada
barreira pode ser interpretado a luz da idéia dos sitios ativos. Nela, a superficie € dividida
em uma série uniforme de sitios equivalentes de absor¢io e por aumento da pressdo
parcial de oxigénio na cimara, ele se absorve ao concorrer pelos sitios ativos previamente
utilizados pelo nitrogénio. O mecanismo limitante ¢, portanto, a degradagio dos nitretos
metalicos superficiais, principalmente os compostos ferrosos tais como FeNx e yx
(termodinamicamente menos estaveis que o CrN), devido a formagio de oxidos metalicos
(MeOx) e de nitrogénio (NOy).

O efeito do oxigénio pode ser dividido em trés regimes: (R1) regime de
sputtering, onde o conteiido de oxigénio na superficie é muito baixo e o efeito do
sputtering remove a fina camada de 6xidos e o metal base, (R2) regime de absor¢io, onde
o oxigénio é absorvido seguindo uma isoterma de Langmuir formando oxidos metalicos,
ou seja, uma barreira de potencial para a penetragdo de nitrogénio, (R3) regime
intermediario, onde a pressio parcial de oxigénio ainda ndo atrapalha a implantagdo de
nitrogénio e diminui a taxa de sputtering com o conseguinte aumento de retengdo de

nitretos metalicos na superficie, tendo, portanto, um efeito benéfico.
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Por altimo, foi demonstrado que a espessura da camada nitretada depende
inversamente do recobrimento de oxigénio na superficie, i. €., quanto maior € a barreira

de potencial superficial menor € a espessura da camada nitretada.

11.5 - Efeito do hidrogénio na nitretagdo ionica

O hidrogénio é utilizado conjuntamente com o nitrogénio no processo de
nitretacio idnica devido &4 presenca de oxigénio. O papel principal do hidrogénio no
processo de nitretagdo ibnica € a remogao do oxigénio absorvido na superficie do
material.

O hidrogénio atua como um redutor quimico, eliminando oxigénio e enriquecendo
a superficie de nitretos metalicos. No modelo proposto, neste trabalho, a remogéo do
oxigénio se faz via formagdo de agua. Quantificando o fluxo de hidrogénio que chega a
superficie ¢ a quantidade de oxigénio removido, é possivel propor uma lei
fenomenologica da remogio do oxigénio a partir do hidrogénio que atinge a superficie
durante o processo de implantagio de nitrogénio. O modelo define um tempo
caracteristico, envolvendo os processos de formagdo de hidretos metalicos, rea¢io de
formacio de agua e desor¢do da molécula de agua.

O enriquecimento de nitretos metalicos na superficie pode ser interpretado pelo
modelo de sitios ativos, delineado acima, onde o hidrogénio ajuda a remover um oxigénio
e deixa um sitio livre para o nitrogénio. Finalmente, o aumento do potencial quimico de
nitrogénio incrementa a difusdo dele no material e, conseqientemente, a dureza em

profundidade € a espessura da camada nitretada.

11.6 - Efeito do deutério na nitretacdo ionica
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O deutério usado neste trabalho é uma inovagio original no processo de remogao
de oxigénio de uma superficie metalica enquanto um processo de implantagido 10nica de
nitrogénio € realizado.

Fisicamente, o deutério, quando comparado ao hidrogénio, aumenta o conteido
de nitretos metalicos e ao mesmo tempo diminui a quantidade de 6xidos de nitrogénio na
superficie implantada. Além disso, produz uma agressiva remogéo do oxigénio presente
na superficie. Como é de se esperar, a melhora do conteido de nitretos metalicos na
superficie produz um aumento do potencial quimico e, por conseguinte, um incremento
na velocidade de difusdo, o que rende maiores perfis de dureza. Podem-se obter durezas
até 30 % maiores usando deutério em relagdo ao uso de hidrogénio no mesmo processo.

Essas importantes mudangas originadas pelo uso do deutério sio explicadas pelo
efeito isotopico. O deutério forma hidretos metalicos pesados na superficie. Aproximando
a ligagiio quimica por um oscilador harmdnico, obtém-se que a energia de ativagho do
processo de dissociagio é maior no caso de deutério pela menor energia do ponto zero.
Quimicamente, isso produz uma maior retengio do deutério na superficie aumentando
assim a velocidade da reagio de formagéo de agua.

Esse efeito possui miltiplas aplicagdes, mas existem dois alvos importantes: (1)
adaptaciio das plantas industrias para o uso do deutério, o que renderia fazer processos
em menores tempos ou viabilizar alguns sistemas de ligas ferrosas onde o alto conteudo
de 6xidos superficiais proibe a nitretagio por plasma de nitrogénio, (2) desenvolvimento
de processos para novas ligas nio ferrosas que possuem oOxidos metalicos estaveis na

superficie tais como titinio, de grande uso no campo dos biomateriais.

11.7 - Influéncia da temperatura na estrutura e na resisténcia a
corrosdo dos materiais nitretados

A temperatura produz mudangas estruturais muito importantes, repercutindo nas
propriedades mecanicas e na reatividade quimica da superficie do material. No caso

especifico da liga AISI 420, achou-se a “janela” de processo r::: 7ual o material melhora
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suas propriedades mecanicas sem perder sua resisténcia 4 corrosio quando nitretada pela
técnica PT.

A temperaturas baixas de implantagdo idnica (360°C), forma-se principalmente a
fase £-FeN:, nio se produzem mudangas na microestrutura do material e ndo ha
segregagio de cromo. Essa fase compacta melhora a resisténcia a corrosdo do material
modificado.

A temperaturas intermediarias de implantagdo ibnica (430°), forma-se a fase
martensita expandida (martensida original saturada de nitrogénio) e detecta-se uma leve
precipitacio de CrN. A microestrutura original muda pela precipitacdo de CrN nas bordas
dos grios, o que se traduz em uma queda na resisténcia a corrosao.

A temperaturas altas de implantagdo idnica (500°), formam-se as fases ferritica
(x-Fe) e CtN. A microestrutura muda radicalmente e importantes segregagdes aleatorias

de cromo se produzem, precipitando na forma de CrN. Nesse caso, a resisténcia a

corrosdo é totalmente perdida.

11.8 - Utilidades deste trabalho

Sob um ponto de vista cientifico, o presente trabalho apresenta um estudo apurado
da fisico-quimica dos processos envolvidos na implantagdo de nitrogénio em ligas
metalicas, em especial as ligas comerciais AISI 316 e 420.

Os efeitos do livie caminho médio, energia idnica, densidade de cormente,
temperatura, oxigénio, hidrogénio e deutério no processo. de implantagio idnica de
nitrogénio sio analisados e interpretados utilizando-se modelos propostos pela fisica
aplicada e fisico-quimica. As observacdes das propriedades superficiais dos materiais
modificados sdo correlacionadas com as propriedades de volume do material, visando a
construcdo de modelos que tenham aplicacio geral.

Sob um ponto de vista tecnologico, o presente trabalho traz informagio valiosa na
otimizagdo dos processos utilizados em equipar:ntos industriais. O conhecimento das

condigdes de trabalho tais como pressio parcial ¢ sxigénio, proporgdo de hidrogénio na
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mistura gasosa, pressio total na cdmara e temperatura podem ser estabelecidas usando-se
os resultados da presente tese e aplicados diretamente em processos de modificacio de
superficies baseados a plasma.

E importante salientar que a inovagdo tecnologica introduzida com a patente
desenvolvida do processo de nitretagdo a plasma na presenca de deutério, pode abrir
novos caminhos nas tecnologias em uso como também possibilidades de novos processos

ainda vedados a ligas metalicas com alto conteudo de oxidos superficiais.

11.9 - Perspectivas futuras

As tecnologias que envolvem plasma possuem um alto potencial de aplicagbes no
Brasil. As pesquisas na area, embora tenham comegado no primeiro mundo faz 30 anos,
estdo, atualmente, se espalhando nos paises periféricos, fato que consolida a troca das
velhas tecnologias de nitretagdo a gas e banhos de sais fundidos pelas mais modernas
baseadas a plasma. Além disso, as vantagens que apresentam, quando comparadas aos
processos tradicionais, ratificam a futura hegemonia do plasma nos processos
termoquimicos de modificagdo de superficies.

Os conhecimentos cientificos que se possuem hoje em dia sdo importantes, desde
que se conhecem os efeitos da energia i0nica, densidade de corrente, mistura de gasosa,
oxigénio e hidrogénio. Por outro lado, mais pesquisas sio necessarias para entender as
propriedades mecénicas dos materiais modificados em relagdo a suas propriedades nano e
microscopicas, para abrir para novos alvos de aplicagdo e inovagdes tecnologicas.

O deutério aparece como uma inovagio capai de trazer novos caminhos,
adaptando equipamentos ja existentes no mercado para o uso desse elemento ou criando
novos processos para ligas ferrosas ou néo ferrosas que ainda nfo sdo tratadas por estas
tecnologias. Resta fazer um estudo de custos que viabilize o uso do deutério. Nesse
sentido, pode-se pensar na recuperagio do deutério na saida dos gases da cimara para

reduzir as despesas.
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Fmalmente pode-se destacar que uma Visdo das mudancas na nanoestrutura das
ligas modlﬁcadas por esses tratamentos que seja ligada a explicagio das propriedades
macroscopicas desses materiais, cOmo as propriedades mecanicas, trara um entendimento
detalhado e geral que fara possivel o planejamento de processos por plasma muito
especializados e a medida das exigéncias necessarias. Por ultimo, o setor dos biomateriais
¢ um interessante alvo dessas tecnologias bem controladas e limpas, dado o alto valor

agregado dos materiais envolvidos.
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A.1 - Medida da concentragdo atémica por XPS

A area definida por um pico ¢ dada por sua distribuigdo espectral centrada em E. (a
energia da linha do elemento ), obviamente com a eliminagdo das contribuigbes
secundarias como background e outras perturbagdes. As densidades atomicas, Ny, sdo
proporcionais a estas areas e uma equacio para quantifica-las pode ser obtida através de
uma relagio de comparagdo das intensidades (namero de fotoelétrons registrados por
unidade de area e unidade de tempo) dos picos dos elementos que constituem a amostra.

Podemos escrever a intensidade de um pico através da equagdo (A-I):1"
1 =10’ ()L ()N 2 (ET(E,) (A-D)

em que / Z ¢ a intensidade da radia¢io incidente, ol (hv)é segdo de choque de foto-

ionizagio de um nivel caracterizado por j, LAy ¢ a eficiéncia angular de detecgio
(dependente do &ngulo formado entre a direcio do foton incidente e a normmal do

analisador, 7), A« é o livre caminho médio dos fotoelétrons descrito como
A, =041a°2E,"?, e T(E,) representa a funcio de transmissio do analisador
(eficiéncia).?

A area A, definida pelo pico pode ser escrita como II (E)dE . Considerando que

. o .
1° & proporcional ao namero de varreduras, M, que L(7) é constante para todos 0s
a

elementos, que T(Ez)x< E:"‘8 e que o modo de operagdo do analisador € 0 mesmo em

todas as condi¢des de analise teremos:
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A, -E;°
N oc a .a _
*  nf-oy(hv) (-1

A expressio para as concentragdes dos elementos é entio:

( Ax .Ei).3 j
N. n*-ol(hv) ,
C, = x o NY TES (A-II)
Ni ' _EiO,.a ,
) Z( 4 ] |

o] (V)

i

x é o indice do elemento para a qual a concentragio € determinada e a soma é estendida a

todos os elementos do material estudado.

Usamos 0': (hv) determinados por Scofield e as areas medidas apos extragdo do

background pelo método de Shirley.m A energia de raios-x usada € hv =1486,6eV

correspondente a linha K, do Al. Os valores encontrados para as concentragdes, (, estdo

geralmente dentro de uma faixa de 10 2 20 % de precisio.'”

A.2 - O método de Oliver e Pharr

O principal objetivo de medidas de nanoindentagdo é a determinagdo das
propriedades de deformagio plastica dos materiais, ‘principalmente da dureza (H) e do
modulo de elasticidade (F) de filmes finos ou de camadas superficiais de sélidos. Em
uma medida de nanodureza, uma forga (carga) P € aplicada a um indentador (uma ponta

de diamante com uma determinada forma) em contato cor 2 superficie da amostra.
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Geralmente isto é feito em trés etapas. Inicialmente, a carga € aplicada com uma taxa
pré-determinada até atingir um valor Maximo Ppe. Feito isto, a forga € mantida constante
por um determinado intervalo de tempo, permitindo assim a acomodagio do material. Em
uma tltima etapa, a carga sob controle € retirada ficando impressa sua marca na amostra
(impressdo residual).

Baseada no grau da indentagdo, esta pode ser classificada como elastica,
totalmente plastica ou elastica—plastica. Na figura A.1 estio esquematizadas estas
respostas em curvas carga—descarga, vistas lateral e em profundidade, das indentagbes

resultantes com uma ponta de diamante tipo Berkovich.

=] C eiimaeenens =1
g . g4 '5""'/ E dge
g g g N g - ."“'
8 A4 e / SF e
S o Ll 7 21 7
| il &°
c: carga d: descarga
R = S
i o~ i T
j /’?\ !(%‘.
< LY A2
@) ®) ©

Figura A.1: De acima para baixo: curvas carga — descarga, indentacio e marcas resultantes na

superficie para amostras: (a) elastica, (b) totalmente plastica e (c) elastica—plastica.

Durante todo o processo de indentagdo a profundidade de penetragdo da ponta €
medida em funcdo da carga aplicada P. Exemplos tipicos de curvas de profundidade
versus carga sio mostrados na figura A2 para duas amostras: aluminio e quartzo fundido.
Vemos que esta ultima mostra uma pronunciada recuperagio elastica entanto que o
aluminio apresenta uma forte deformagio plastica. |

As cargas aplicadas em materiais nio muito duros sdo da ordem de mN. Para
materiais extremamente duros a forca pode se estender até alguns Newtons. No limite a
‘aplicacio da indentagio pode ser feita contra uma amostra de diamante obtendo-se nesse

caso a transformacdo diamante—grafite.
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Curves carga - descarga

500
Q...'..Q..Q......
’ [ 4
L J

3
e

8
o
L
[

* Al

e Quartzo fundido
200 [

Deslocamenio (nn)
.

. @2
'y g WP
.40
‘%Qbﬂ

det

T
6.3 24 1.6 15 29 25 30

Carga (mN}
Figura A.2: Curvas carga—descarga para aluminio e quartzo fundido com iguais forgas aplicadas.

Observamos que quando a carga € removida do indentador, o material tende a
retornar 4 sua forma original. Todavia, muitas vezes ele ¢ impedido de fazé-lo devido a
deformagdes plasticas sofridas durante o processo de carga (como no caso do Al, Fig.
A.2). Entretanto, devido i relaxagio das tensdes elasticas do material, pode ocorrer um
certo grau de recuperagio (como no quartzo fundido). A analise desta recuperagio

elastica apos a retirada da carga formnece uma estimativa do modulo de elasticidade da

amostra.
Indentador tipo Berkovich

Um indentador ideal do tipo Berkovich € uma piramide de trés lados com cada
lado formando um angulo de 65,3° com um plano normal a base da pirimide (neste caso
triangular ainda que poderia ser quadrado também) ou 76.84° com a altura. Como
mostrado na figura A.3, podemos relacionar a area que deixaria uma indentagio

totalmente plastica com a profundidade de penetragdo A:
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Fi lgura A3: Plramule tlpo Berkovnch no caso ldeal Na reahdade a ponta tem um raio de curvamra

. que deve ser menor de 100 nm para obter med:das de mdentagao adequadas. o o

.,_}.;*‘E.z,%_ _2376 > A=2376 4w

G

pois A" = (+/3/4)-(2h"Tan(76,84° )Sen(60°))*:

D/ ‘5! R Eodadureza

-~Nesta discussdo nos baseamos nos parametros deﬁmdos na figura A4 para
deduzir -as reiaeé&s de dem:mmax;ﬁe da dureza pelo: metodo da Ohver e Eha:pm Esta
corresponde ao-caso: geral de mdentacio elastlca-plastxca representada na ﬁgura Al (c)

| leerentes profund:dades sio aSSOCIa.daS a uma detenmn&da mdentaqac Entre
estastemos R : ¢ R A
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A
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Figura A.4: Parametros utilizados para a deducio das relacbes que determinam a dureza de um

material

hy: profundidade de impress3o residual (depois da recuperagio elastica),

h, : profundidade de contato (em que o indentador esta realmente em contato com o
material),

hs : profundidade de depressido da amostra a0 redor do indentador (hs=h - h.),

hme: : profundidade de penetragdo do indentador,

h,, : profundidade por extrapolagio.

Como na realidade, um material ndo é perfeitamente plastico e a ponta do
indentador ndo é ideal, a0 invés da expressio (A-1V), a area projetada se relaciona com a

profundidade de contato através da expressio:
A=A(h)=245+CH +CR*+CR"*+Ch" " +.. (av)
c c 1 ¢ 2 c 3 ¢ 4 ¢

Uma vez conhecida a profundidade de contato k. (também conhecida como
profundidade plastica) definida na fig. A4 e2 geometria do indentador, determina-se a
area projetada A, isto é, a area da indentagéo cuando P = Puax.

Com isto, pode-se entio obter a durez: «. matenal usando a equagio:
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H=—= (A-VD)

E interessante comentar que na pratica, devido a imperfeigbes e ao desgaste do
indentador, a relagdo entre a profundidade de contato e a area projetada deve ser
determinada periodicamente em um material (normalmente quartzo) com H e E
conhecidos.

A analise dos resultados obtidos com o indentador Berkovich (o tipo mais
comumente empregado) ¢ geralmente feito usando o método desenvolvido por Oliver e
Pharr e que teve sua origem em um modelo inicialmente desenvolvido por Doerner e
Nix1%! Neste método o efeito de indentadores nio perfeitamente rigidos ¢ levado em
consideragdo com a introdﬁgﬁo do chamado médulo elastico reduzido E,, definido pela

equacgdo:

1
——— -+ - d -
E E E (A-VID)

em que v; € V; si0, respectivamente, as razoes de Poisson (definida como a razdo entre as
deformacbes especificas transversal e longitudinal) da-amostra e do indentador
respectivamente e E; é o modulo de Young do indentador. No nosso caso, com uma ponta
de diamante, E;= 1141 GPae v;=0,07. o ’

" Ainda segundo Oliver e Pharr, a profundidade de contato esté relacionada 4
profundidade maxima por: '

P o
hc = hmax —0,75——‘21“l - , (A-VII)
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onde a grandeza S, denominada rigidez do material, € obtida a partir da inclinagio da

porgio inicial da curva de descarga (Fig. A.4) ou seja,

dP

== | (ATX)

para o qual é feito o ajuste da curva de descarga mediante: P = a(h —hf)"' coma em

como parimetros de ajuste. Com isto, uma vez determinado ke, pode-se obter a area
projetada A e entdo determinar a dureza do material através da expressio (A-VI).

Fmalmente o médulo reduzido pode ser obtido a partir da expressdo

E =—r=8 : (A-X)

A.3 - Dependéncia do livre caminho médio com a pressao gasosa

Usando a teoria cinética dos gases ideais podemos calcular a freqiiéncia de
colisdes ion-molécula (Zywn). Considerando o modelo 51mp11ﬁcado das esferas rigidas
(boa aproximagdo a balxa pressdo) e supondo que todas as moléculas H estdo em repouso
e o ion N se movimenta com <Vxp> constante (vide figura A 5), onde <Vyi> € a
velocidade média dos ions N relativa as moléculas H no gas real com todas as espécies

em movimento, podemos calcular Zym.
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Vel

Fig. AS: Esquema ilustrativo do processo de colisdo ion-molécula

Sendo dy e du os didmetros e v € 1y, os radios das espécies envolvidas, o ion N
em movimento colidira com uma molécula H sempre que a distincia entre seus centros
esteja dentro de ry + ry. Imaginemos um cilindro de radio v + 11 centrado no ion N em
movimento. No tempo dt, o ion atravessara uma distincia <Vn>.dt e varrera um cilindro
de volume n.(rx + rH)2.<VNH>.dt =V, O ion N em movimento colidira com todas as
moléculas H cujos centros estejam dentro do cilindro. Como as moléculas H estdo
uniformemente distribuidas na cimara de volume V, o niimero de moléculas H com seus
centros no cilindro é igual a (Vei/'V).Nu esse seria o numero de colisdes entre o ion N e
as moléculas H no tempo dt. O namero de colisSes por unidade de tempo €, entdo, Zxu =
(Va/V).Ny/dt e

Zoa = (Nu/V).1.(rx + 11)>. <V (A-XT)
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Para completar a dedugdo necessitamos <Vnu>. Mediante consideragbes geométricas

chegamos na seguinte formula:!”
<V = (Vi + <V )2 | (A-X1I)

onde <Vy> é dada pela distkibuic;io de velocidades de Maxwell e <Vx> é dada pela
energia cinética rnedla do felxe dei ions.

- Como ultxmo passo denvaremos o livie caminho médio do ion N em uma
atmosfera de moléculas H. Considerando a velocidade média do ion N como <Vx>, em
um tempo t, a distAncia que percorre o ion € <Vyx>.t € o numero de colisdes que produz é

Zyu.t. Entdio, a distdncia média percorrida por um jon N entre colisdes €:

A=<V Zan | O (ax)

A.4 - Energia transferida em um choque kelésticb : ‘

‘Supondo que o espalhamento é fundamentalmente elastico (conservagdo da
energia cinética), a figura A.6 mostra um esquema da uma colisdo binaria ion-molécula,

considerando a massa my estacionaria.
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Fig. A.6: Componentes da velocidade antes e depois de uma colisiio elastica.

Trabalharemos com um sistema de coordenadas no laboratorio. Para uma colisdo
binaria do ion N de massa my e velocidade vy com uma molécula estacionaria H de

massa my pela conservagio do momento linear e da energia temos:

mN,VN.COSQ = mn.Un + MH.UH (A-XIV)
Va(mn.vi’) = Va[mn(un’+ vi'.sen’8)] + Vo(mu.ug®) (A-XV)

Eliminando un da eq. A-XIV usando a A-XV;

Mx.VN-.C05°0 = (mx/my”). (Mx. Vi.cosO — my.ug)” + my.uy’ (A-XVI1)
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Entio, a fragio da energia transferida da massa my & massa my €:

Eg / Ex = [Va(muurd) Y [Ye(mva®) = [4.mymy; / (my + my)’).cos0 (A-XVID)

A.5 - A isoterma de Langmuir: dedugdo a partir de consideragées
cinéticas | o |

Rug = [f(n).P/(2nmkT)Jexp(-Eas/KT) - S (AXVILD)

Ryes = v.f (n).exp(-Ea/kT) (A-XIX)
No estado estacionario, Raas = Res, ent'io:

P.f(n)/ f (n) = C(T) (A-XX)
onde f(n) e f(n) sdo fatores pré-exponenciais que dependem do recobrimento da
superficie ¢ C(T) uma constante que depende da temperatura. Do esquema apresentado
na fig. 7.3, o seguinte caso simples de absorgdo reversivel molecular pode ser proposto;

S- +M(g=S-M . (A-XXD)

Nestas circunstancias o modelo supde que a cinética do processo de absorgio é

proporcional & concentragdo de sitios ativos livres e a cinética do processo de desorgdo €

proporcional 4 concentragio das espécies absorvidas. Matematicamente temos;
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f(n) = c.(1-0) (A-XX1I)
f(n)=c.6 (A-XX111)
Substituindo (A-XX11) e (A-XXIlI) em (A-XX), obtemos;
[P.(1-8)] / 6 = B(T) (A-XXIV)

onde B(T) = (c /c).C(T). Considerando b = 1 / B(T), chegamos & expressio mais comum

da isoterma de Langmuir;
8=b.P/(1+b.P) (A-XXV)

O tltimo suposto do modelo é que a entalpia de absorgio € independente do grau de
recobrimento da superficie, isto €, que ndo existem interagdes espécie absorvida-espécie

absorvida.

A.6 - Fluxo de moléculas de oxigénio sobre uma superficie

Procedemos agora a quantificar o fluxo de oxigénio que chega a superficie usando
a teoria cinética dos gases ideais. Considerando uma parede de area A perpendicular ao
eixo x e uma particula com velocidade entre o e +o que batera contra ela em um tempo
At si se encontra dentro da distdncia vyAt. Portanto, todas as particulas do volume Av,At
com velocidades positivas baterfio na parede no intervalo At. O niimero médio total de

colisdes neste intervalo ¢, portanto, o valor médio deste volume multiplicado pela

densidade numeérica de particulas (V);
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Numero deicoliksées = N.AAt. I vy f(ve)dvs (A-XXV1)

A integral da formula (A-XXVTI) pode ser calcula utilizando a distribuigdo de velocidades
de Maxwell e, portanto, chegamos a expressdo para o namero de colisdes por unidade de
tempo e de area;

Zy = (N/V).(k.T/2.p.m)"* = %)cNN o (A-XXVID)

onde ¢ é a velocidade média e como supomos gases ideais, temos N/V. = p/kT, .0 que

finalmente rende;
Zw=Rrco=Por/ 27mkT)'* S (ASXXVID

onde Po; € a pressdo parclal de- oxigénio presente na camara, T € a temperatura da
cAmara; M, é 2 massa de um molécula de oxigénio € k é a constante de Bolztman. Rrcg,
esta definido como o fluxo de molac;ulas de oxigénio que atingem a superficie. da

amostra, calculado mediante a teoria cinética dos gases ideais.
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