UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS

Instituto de Fisica “Gleb Wataghin”

TESE DE DOUTORADO

“ACELERACAO DA NITRETACAO IONICA PELA
NANOESTRUTURACAO DE SUPERFICIES METALICAS
INDUZIDA POR BOMBARDEIO COM GASES NOBRES”

Por

Erika Abigail Ochoa Becerra

Orientacdao: Prof. Dr. Fernando Alvarez

Este exemplar corresponde a redag@o final da Tese de
Doutorado defendida pela aluna Erika Abigail Ochoa

Becerra e aprovada pela comiss@o julgadora.
A\ //ka
/o ~ |
;\JD/@ 7 >'d

Campinas, Outubro de 2007



FICHA CATALOGRAFICA ELABORADA PELA
BIBLIOTECA DO IFGW - UNICAMP

Oc3a Aceleragdo da nitretacdo i0nica pela nanoestruturagao de

Ochoa Becerra, Erika Abigail

superficies metalicas induzida por bombardeio com gases
nobres / Erika Abigail Ochoa Becerra. -- Campinas, SP : [s.n.],
2007.

Orientador: Fernando Alvarez.
Tese (doutorado) - Universidade Estadual de Campinas,
Instituto de Fisica “Gleb Wataghin”.

1. Nitretagao ibnica. 2. Atrito atdmico. 3. Gases nobres.

4. Nanoestruturacdo. 5. Nanoindentacdo. |. Alvarez,
Fernando. Il. Universidade Estadual de Campinas. Instituto de
Fisica “Gleb Wataghin”. lll. Titulo.

(vsv/ifg_;w)

Titulo em inglés: Acceleration of the ion nitriding for nano-structuration
of metallic surfaces induced by bombardment with noble gases
Palavras-chave em inglés (Keywords):

1. lonic nitriding

2. Atomic friction

3. Noble gases

4. Nanostructuring

5. Nanoindentation

Area de concentragao: Fisica da Matéria Condensada
Titulagao: Doutora em Ciéncias

Banca examinadora:

Prof. Fernando Alvarez

Prof. Clodomiro Alves Junior

Prof. Anténio Ricardo Zanatta

Prof. Lisando Pavie Cardoso

Prof. Mauricio Urban Kleinke

Data da defesa: 26/10/2007

Programa de P6s-Graduagao em: Fisica



-
A A
¥ 350 IFGW
UNICAMP O Lt on Pk Gub Vitegr i

Secretaria de P6s-Graduagéo - Tel: (19) 3521-5305 FAX: (19) 3521-4142

MEMBROS DA COMISSAO JULGADORA DA TESE DE DOUTORADO DE ERIKA ABIGAIL OCHO/
BECERRA - RA 011910, APRESENTADA E APROVADA AO INSTITUTO DE FISICA “GLEE
WATAGHIN” DA UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS, EM 26/10/2007.

COMISSAO JULGADORA:

Prof. Dr. Fermamdo. Alvdrez — DFA/IFGW/UNICAMP
(Orientaddr da Candidata)

Prof. Dr. Clodomiro 7& Junior - IF/UFRN

ey

Prof. Dr. Anténio Ric7“d9’25natta — IFIJUSP/SAO CARLOS

Dl b i Baibn

Prof. Dr. Lisandro Pavie Cardoso — DFA/IFGW/UNICAMP

ML

Prof. Dr. Mauricio Urban Kleinke — DFA/IFGW/UNICAMP

Universidade Estadual de Campinas - Instituto de Fisica Gleb Wataghin — Secretaria da Pés-Graduagéo
CP 6165 - CEP 13083-970 - Campinas - SP -
Fone: +65 19 3521-5305 / 3521-5279 / 3521-5280
e-mail: secpos@ifi.unicamp.br

i



Aos meus pais Percy e Nelly,
aos meus irmaos Wilmer, Aldo,
Roxana, Karim, Adriana, Nelly e aos meus

pequenos sobrinhos.

il



Agradecimentos

Ao Professor Dr. Fernando Alvarez pela sua orientacdo, paciéncia e amizade nestes anos.

A meus pais e irmdos pelo imenso apoio em todos estes anos.

Ao Dr. Edison Plaza pela incanséavel e constante ajuda.

Aos colegas e técnicos que fazem parte do Grupo de Pesquisas Fotovoltaicas, pela amizade,
discussdes e apoio durante a elaboragdo deste trabalho.

Ao pessoal da secretaria do Departamento de Fisica Aplicada.

Ao pessoal da secretaria de Pos-Graduacdo do Instituto de Fisica “Gleb Wataghin” da
Unicamp.

A todos que direta ou indiretamente me ajudaram no desenvolvimento deste trabalho.

Finalmente, agradeco a FAPESP pelo apoio financeiro.

v






Resumo

A presente tese trata do estudo das propriedades fisicas resultantes em sistemas metalicos
com superficies nanoestruturadas pelo bombardeio com gas nobre e posteriormente nitretados com
técnicas baseadas em plasma. A busca de novas condicdes de tratamento que aumentem a
velocidade da difusdo do nitrogénio é de grande interesse para a modificagdo de superficies
metalicas. Para isto, o pré-tratamento da superficie do material, através de métodos de refinamento
dos graos da superficie, é fundamental na melhora da incorporag¢do de nitrogénio no material. Este
trabalho visa o estudo de sistemas baseados em ferro, especialmente acos de interesse tecnoldgico,
com superficies refinadas até a escala nanométrica e submetidos ao processo de nitretagdo. Neste
caso, a superficie da amostra considerada pode ser nanoestruturada por bombardeio i6nico com
gases nobres (“atomic attrition”) e posteriormente nitretada usando feixe de ions. O material
escolhido para o presente trabalho é o ago denominado AISI 4140, um aco de baixa liga. O
tratamento superficial (‘“atomic attrition”) prévio ao processo de nitretagdo possibilita o aumento do
contetido de nitrogénio em profundidade permitindo ainda que a nitretagdo possa ser realizada a
temperaturas relativamente mais baixas (T ~ 300 °C). A caracterizacdo das amostras pré-tratadas
e/ou nitretadas ¢ realizada in-situ por espectroscopia de elétrons fotoemitidos garantindo condigdes
unicas para o estudo do fenémeno de nanoestruturagio e sua influéncia na difusdo do nitrogénio.
Outras técnicas usuais de caracterizacao utilizadas foram a nano-indentacdo, raios-X (em nosso
grupo ¢ no LNLS) e microscopia dptica e eletronica. Os resultados indicam o sucesso na
nanoestruturagdo da superficie das amostras pela formacdo de caminhos de rapida difusdo de

nitrogénio e assim aumentando a dureza resultante do material.
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Abstract

The present thesis treats the study of the physical resultant properties in metallic systems with nano-
structured surfaces by the bombardment with noble gas and subsequently nitrided with techniques
based on plasma. The search for new conditions of treatment that increase the speed of diffusion of
the nitrogen is of great interest for the modification of metal surfaces. For this, the pre-treatment of
the material surface, through methods of refinement of the grains at the surface, is fundamental in
the improvement of the incorporation of nitrogen in the material. This work aims at the study of
systems based on iron, especially steels of technological interest, with surfaces refined up to the
nanometric scale and subjected to the nitriding process. In this case, the surface of the considered
sample can be nano - structured by ionic bombardment with noble gases (“atomic attrition””) and
subsequently nitrided using bundle of ions. The material chosen for the present work is the steel
AISI 4140, a steel of low alloy. The superficial treatment (‘“atomic attrition”) prior to the process of
nitriding makes possible the increase of the content of nitrogen in depth allowing still that nitriding
could be carried out to relatively lower temperatures (T ~ 300 °C). The characterization of the
samples pre-treated and / or nitrided is carried out in-situ by spectroscopy of photo-emitted
electrons guaranteeing singular conditions for the study of the phenomenon of nano-structuring and
its influence in the nitrogen diffusion. Other usual techniques of characterization used were nano -
indentation, X-rays (in our group and at LNLS), optical and electronic microscopy. The results
indicate the success in the nano - structuring of the sample surface for the formation of ways of

quick diffusion of nitrogen and so increasing the resultant hardness of the material.
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CAPITULO 1

APRESENTACAO

1.1 INTRODUCAO

Nas se¢oes a seguir pretende-se justificar a relevancia do presente estudo baseado
no tratamento de superficies, importante capitulo da ciéncia dos materiais tanto do ponto de
vista técnico como cientifico. A compreensao dos processos do tratamento de superficies a
partir de uma visdo microscopica ¢ tarefa da fisica da matéria condensada com o auxilio de
diferentes técnicas de caracterizagdo. Abordaremos o denominado pré-tratamento da
superficie, isto €, a indugdo de estresse até o refinamento dos graos que a compdem, dando
énfase ao bombardeio com ions de gas nobre. O estado da arte dos processos envolvidos na
incorporacdo de ions de gas nobre prévio a nitretagdo ¢ apresentado brevemente. O objetivo
deste trabalho e a seqiiéncia da apresentacdo sdo também descritos.

Para o presente trabalho de pesquisa, amostras de ago (AISI 4140) de 1,0x2,0x0,2
cm’ foram preparadas mediante polimento < 1 pm de uma das sua faces. Tal face é entio
submetida ao pré-tratamento com gés nobre e posteriormente nitretada com energia e

intensidade otimizadas. A implantacdo de gases nobres e de nitrogénio foi realizada



mediante um canhdo de ions em situagdo otimizada testando diferentes parametros de
controle, como a temperatura da amostra, a energia e intensidade dos ions. O uso do canhao
de ions permite um controle muito apurado desses parametros, condi¢cao importante para os
estudos detalhados dos fendmenos de modificagdo de superficies. Para o estudo das

superficies modificadas, diferentes técnicas de caracterizacdo foram empregadas.

1.2 PRE-TRATAMENTO SUPERFICIAL

Uma parte importante das pesquisas cientificas atuais tem por finalidade o
desenvolvimento de novos materiais. Por tal motivo muitos dos atuais esfor¢os, na area de
ciéncia de materiais, tem por objetivo a obtencdo de materiais passiveis de novas aplicagdes
tecnologicas ou condigdes de operacdo. Além do interesse tecnoldgico, ha critérios de
ordem econdmica e social tais como vida util, custo-beneficio e preservagdo do meio-
ambiente. Por um lado, dentre esses novos materiais, ocupam uma posi¢ao de destaque os
acos com superficies nitretadas, de intensa aplicagdo na industria mecanica, automotiva,
hidraulica, em conformagdo de metais, forjaria, siderurgia, biomédica, na industria da
alimentacdo, etc. Por outro lado, a obtengcdo de estruturas nanocristalinas tem se
desenvolvido enormemente em virtude do interesse das novas aplicagdes, o avango nos
métodos de caracterizagdo e fabricagdao assim como no entendimento teorico de suas
propriedades basicas.

Superficies metélicas com estruturas de tamanhos nanométricos possuem grande
nimero de contornos de grdo, e podem exibir grandes variagdes em suas propriedades

quando comparadas as tradicionais superficies com grdos micrométricos. A maioria dos



metais e ligas com superficies nanoestruturadas apresentam, além de alta dureza e
resisténcia ao desgaste, excelentes propriedades triboldgicas, (super) plasticidade a baixas
temperaturas e excelente controle estrutural mediante tratamento térmico.!' 2]

Importantes materiais de aplicacdo industrial baseados em ferro sdo em geral de
natureza policristalina, isto ¢, constituidos por graos (micro) cristalinos com diferentes
orientagdes. Dependendo da aplicagdo, os contornos dos graos podem assumir um
importante papel. Por exemplo, mediante a precipitacio de nanoparticulas nos contornos
(precipitagdes heterogéneas), usando determinados processos metalurgicos, pode-se
melhorar as propriedades eldsticas do material. Em outros casos os graos poderdo estar
constituidos também por nanoparticulas (precipitagdes homogéneas) e as propriedades do
material, em particular as mecanicas e de transporte, resultardo beneficiadas. Em particular,
o refinamento nanométrico das particulas microscopicas que compdem a estrutura dos
graos (como os da superficie de uma peca industrial) oferece a possibilidade de ajustar as
propriedades do material para diversas aplicagoes.

Como salientado acima, o interesse da formacao de estruturas nanocristalinas em
superficies de agos submetidas a grande deformacdo plastica, tem possibilitado o
desenvolvimento de diferentes procedimentos para preparacdo de superficies como por
exemplo, Tratamento de Superficies por Atrito Mecanico (SMAT: Surface Mechanical
Attrition Treatment), Impacto Balistico (BDT: Ball Drop Test), Jato de Particulas por Ar
Comprimido (ABSP: Air Blast Shot Peening), etc. No caso de SMAT, resultados
experimentais em acos de baixo conteido de carbono mostram a inhomogeneidade
resultante da microestrutura em profundidade. Por exemplo, nos primeiros 40 micrometros

em profundidade o tamanho de grao pode variar desde 10 nm até 100 nm e de 100 nm para



1000 nm nos seguintes 80 micrometros de profundidade. Tal refinamento ¢ associado a
atividade das discordancias e a consequéncia ¢ um aumento significativo da dureza
superficial comparado com o da amostra original (com estrutura superficial
microcristalina). E importante mencionar que outros diferentes procedimentos
convencionais para a formacdo de estruturas nanocristalinas em soélidos tem sido
reportados.*!

Apesar de que a liga ferro-carbono (ago genérico) ja tem sido muito estudada
quando nitretada, a busca de condigdes de tratamento que aumentem a velocidade de
difusdo do nitrogénio continua sendo uma area de pesquisa de grande interesse tecnologico.
Assim, a otimizacdo dos mecanismos de difusdo superficial, durante o processo de
nitretagdo por plasma, ¢ fundamental na melhora da incorporacdo de nitrogénio no
material.l”!

Um dos procedimentos convencionais de pré-tratamento por jato de particulas,
prévio a incorporacdo de &atomos intersticiais tais como nitrogénio, tem sugerido a
otimizagdo da nitretagdo. Isto foi demonstrado por Tong et al.' no trabalho pioneiro sobre
a nitretacdo de Fe em baixas temperaturas (T <300 C). Como reportado, neste caso ainda
nao esta completamente compreendido o mecanismo pelo qual o coeficiente de difusao do
nitrogénio ¢ incrementado no volume, uma vez que a superficie ¢ previamente modificada.
Evidentemente a energia entregue pela colisdo das esferas metalicas contra a superficie da
amostra (processo SP: Shot Peening) deve ser absorvida mediante deformagdo pléstica.
Estas deformagdes introduzem defeitos e estresse na regido superficial, que entdo se
propagam no volume do material, e que junto com a re-estrutura¢do da superficie parecem

modificar o coeficiente de difusao do nitrogénio.



Um procedimento mais sofisticado de pré-tratamento de superficies, visando a
posterior nitretagdo, ¢ o de bombardeio com ions de gés nobre denominado ‘“‘atomic
attriton” (AA).

No presente trabalho de tese reportamos uma interessante e inovadora rota para o
processo de nanoestruturacao da superficie dos metais que ¢ a utilizacao de ions de gases
nobres. " A pré-implantacdo de atomos pesados e quimicamente inertes tais como Xe, Kr e
Ar, melhora as propriedades mecéanicas da camada posteriormente nitretada quando
comparada a um processo sem pré-tratamento.’™ Assim como no tratamento tradicional
com esferas mecanicas (SP), a caracterizacdo das superficies previamente modificadas por
AA ¢ de grande importancia para o entendimento da modifica¢do induzida nas propriedades
de volume do material. Amostras sujeitas a adequado bombardeio com ions de gés nobre
podem apresentar uma regido nanoestruturada em profundidade de até 1 um e nessa regiao
um estudo da difusdo de nitrogénio ¢ de grande interesse. Nesse caso, a difusdo atomica ¢
favorecida pelo incremento da fragao volumétrica de contornos de graos. Adicionalmente,
no processo de refinamento de graos, o incremento da desordem atdmica e a geracao de
contornos entre cristalitos sdo as maiores fontes de armazenamento de energia mecanica.
Também, o estresse interno resultante do processo de AA ¢ uma condicao que favorece a
mudancga das propriedades da superficie tratada. Portanto, neste trabalho, nosso interesse ¢
aproveitar as modificagdes resultantes do pré-tratamento para explorar o processo de
difusdo de nitrogénio na formagdo de fases que melhorem as caracteristicas e propriedades

mecanicas do material tratado.



1.3 O ESTADO DA ARTE

Recentemente tem havido crescente interesse no desenvolvimento de materiais
nanoestruturados assim como no estudo das suas propriedades fisicas. De especial
importancia ¢ a cementagdo, nitretacdo ou carbo-nitretacao das superficies metalicas para
melhorar suas propriedades tribologicas, mecanicas e quimicas. Em particular, novas fases
contendo nitrogénio em acos nitretados tém sido sugeridos.”) A difusdo de nitrogénio e a

[10

formagdo de fases foi reportado para diferentes situacdes e nitretacio gasosa, ['” nitro-

. ~ . r 12 :
"¢ nitretagio por feixe de fons'” foram considerados como

carburizagdo por plasma
caminhos a serem explorados para obter melhoras nos materiais.

O ferro ¢ um elemento abundante na natureza e utilizado amplamente devido a que
apresenta propriedades fisicas uteis nas aplicagdes tecnoldgicas modernas. O ferro € o
elemento base para a preparagdo de muitos compostos e ligas como agos, ferritas,
ferroelétricos, etc. No caso das ligas metdlicas nitretadas e carbo-nitretadas tem sido
demonstrada a importancia dos elementos nano e micro-estruturais presentes.!”! Durante os
processos de preparacdo do material, as nanoestruturas que se precipitam nas bordas inter-
granulares modificam substancialmente as propriedades mecanicas do material. M 0H14H13]
Isto ¢ evidentemente esperado em materiais nanocristalinos preparados mediante
pulverizacdo de policristais, compactagdo e tratamento térmico. Nesse caso, adequados
tratamento térmicos podem inibir o crescimento dos grdos e mostrar uma diminui¢do do

estresse interno.'® Além disso tem sido reportado a mesma constitui¢io dos contornos de

grio em Fe policristalino e nanocristalino.'”! De fato, o papel dos contornos de grdo na



modificacao das propriedades fisicas do material tratado ¢ um ponto que precisa de maior
esclarecimento.

Em alguns outros metais de transicdo (Cu, Ni), em forma de materiais
nanocristalinos, medidas de propriedades eléstica e anelastica t€ém indicado uma importante
contribui¢do do alto conteudo de contornos de grao.'*!

Compostos nanocristalinos baseados em ferro apresentam variagdes na resposta
magnética segundo o didmetro médio das nanoparticulas constituintes. O importante
sistema Fe-Al resulta paramagnético a temperatura ambiente para concentragdes do
elemento ndo-magnético acima de 33 %.'"” As propriedades magnéticas de ferro
nanoestruturado foram estudadas também em termos do didmetro dos nano-grads e
correlagdes com a microestrutura tém sido reportados.'>”

Se bem que as propriedades do ferro e dos acos em geral tém sido bastante
exploradas, ainda ha muito a ser realizado para entender os efeitos produzidos quando a
superficie ¢ refinada até a escala nanométrica. A situagdo € ainda mais dramadtica para o
caso do aluminio e suas ligas, e poucos trabalhos t€ém sido reportados. Para os diferentes
materiais passiveis de estudo, o pré-tratamento superficial e posterior incorporagdo de

intersticiais representa ndo s6 uma oportunidade de obten¢do de Otimas caracteristicas na

superficie tratada mas um desafio para a modelagem fisica dos processos envolvidos.

1.3.1 A incorporacio de ions de gas nobre na estrutura do material
Recentemente tém sido reportados trabalhos relacionados com a incorporacdo de
ions de gas nobre em metais como aluminio, acos e alguns metais de transi¢do. A formacao

de bolhas de Ne, Ar e Xe em aluminio foram estudadas mediante espectroscopia de elétrons



e microscopia eletronica de transmissdo.*’! A inducio da fase martensita pela implantacio
de Xe em aco comercial (AISI 304, 310 ¢ 316)*?! ¢ a anélise da estrutura eletronica em

2] tém sido também

metais de transi¢do apds a implantaco de fons de Ne, Ar, Kr e Xe |
reportados. A implantagdo de nitrogénio em ferro apos pré-tratamento com Ar tem
mostrado resultados notaveis na formagio da camada nitretada.”*! Porém, uma analise
sistematica e aprofundada ¢ necessaria para entender os mecanismos que conduzem a estes

resultados assim como experimentar esses processos em outros metais de importancia

tecnologica.

1.3.2 A incorporacio de ions de nitrogénio na estrutura do material

O nitrogénio pode ser inserido na matriz metalica, que para o nosso caso ¢ baseada
em ferro, a partir da fase gasosa (N), a partir de ions (plasma) ou uma mistura dessas.
Podemos considerar o primeiro caso como o mais simples devido a que os processos de
adsor¢do e posterior difusdo na matriz tém sido bem estudados. Tal nitretagdo classica ¢
estabelecida por difusdo a altas temperaturas (~ 1000 °C). Nesse caso, 0 N, ao penetrar na
matriz ¢ dissociado pelas interagdes com os atomos de Fe que o rodeiam compartilhando
mais eletrons e resultando com maior energia de ligagdo. Isto ¢, o grau de covaléncia do
nitrogénio aumenta quando abandona seu parceiro € se liga a um atomo de ferro na
superficie. Devido a diferenca em eletronegatividades ha uma transferéncia efetiva de
elétrons do Fe para o N resultando uma porcentagem de ligagdo idnica somada a um
incremento da ligago covalente!*”!,

No processo termoquimico por plasma, a modificagdo da superficie resulta da

combinagdo da difusdo térmica simultdnea com a implantacdo idnica. Mediante esse



processo modifica-se a regido proxima a superficie seguindo a rota: implantacao — difusao
— reacdo quimica (precipitacao de fases). Para isso se estabelece, no interior de uma camara
de baixa pressdo, uma descarga luminosa (glow discharge). A descarga corresponde a um
plasma fora de equilibrio térmico, de tal forma que a temperatura dos elétrons ¢ muito
maior que a dos ions. Com o aumento da temperatura dos elétrons aumenta a excitacao e
ionizacao das moléculas de gas, resultando em um incremento nas reagdes quimicas € no
aquecimento pelo plasma.”® Dado que a interacdo entre os ions e a superficie ¢ localizada,
o resultado obtido ¢ diferente daquele que resulta de um simples processo de difusao

térmica convencional. 271128

E importante salientar que em todos os métodos que utilizam plasma o pardmetro
mais dificil de controlar ¢ a energia dos ions. Essa depende da densidade do plasma, da
poténcia dissipada, da pressdo da camara de deposicao e da freqiiéncia da fonte usada para
gerar o plasma. Por esta razdo, a utilizacdo dos canhdes de ions (canhdo tipo Kauffman) no
presente estudo nos coloca em uma situagcdo confortavel devido a que contamos com um
controle apurado dos parametros do feixe i6nico utilizado. Esse método pode permitir a
implantacdo de ions de baixa energia (50—1400 eV) a diferentes densidades de corrente e

temperaturas. Uma das vantagens € a reducao de temperatura no substrato (amostra a tratar)

em relacdo ao caso de nitretagdo classica.

14 OBJETIVO

Neste trabalho ¢ proposto um estudo sistematico das condi¢des de tratamento da

superficie do ago AISI 4140 com o intuito de melhorar suas propriedades mecénicas. A



primeira tarefa ¢ determinar as melhores condigdes no tratamento com ions de gas nobre
para a nanoestruturacao da superficie. Logo, a variacdo das condi¢des de implantacdo de
nitrogénio, como energia dos ions, densidade de corrente, temperatura, etc., deverdo
corresponder a uma oOtima resposta mecanica (dureza em particular). A metodologia
desenvolvida podera ser utilizada para a otimizagdo no tratamento de outros acos ou
materiais. Assim, de maneira mais pontual, pretendemos:

- realizar experiéncias de bombardeio de superficies usando ions de gases nobres,

- estabelecer as condi¢des do bombardeio para a nanoestruturacao da superficie tratada (ou
adequada resposta de estresse até refinamento dos graos, etc),

- realizar experiéncias de nitretagdo com as superficies pré-tratadas (formagao de nitretos de
Fe no material),

- estabelecer as condigdes da nitretagdo para a otimizagao da difusao de nitrogénio,

- caracterizar o estado da superficie apds cada processo, i.e., entender a evolucdo das

propriedades fisicas basicas, como a dureza, na superficie do material.

1.5 APRESENTACAO

No capitulo 2 descrevemos as técnicas utilizadas para a preparacdo e caracterizagao
das amostras nitretadas. Os principais conceitos de interesse nesta tese sdo indicados.

Na preparacdo das amostras foi utilizada a técnica de implantacdo idnica e se
descrevem suscintamente os processos ocorridos durante o bombardeio i6nico. As técnicas
de caracterizagdo incluem XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) para a medida de

concentragdes; difragdo de raios X, para a determinacdo das fases resultantes; SEM
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(Scanning Electron Microscopy), para a visualizacdo das camadas de nitretos e
nanoindentagdo, para a medida da dureza.

No capitulo 3 abordamos os aspectos de interesse no tratamento de superficies
proposto. Assim, a inclusdo do gas nobre e os efeitos do seu aprisionamento na rede
cristalina sdo tratados. A incorporacdo de nitrogénio por implantacdo, a difusdo deste
elemento e a formacao de fases resultantes ¢ também descrito. Finalmente, a formacgao de
camadas nitretadas e algumas de suas caracteristicas sdo brevemente apresentadas.

No capitulo 4 descrevemos os procedimentos proprios da implantagdo de gases
nobres e de nitrogé€nio. Estes incluem a preparacao das amostras para o bombardeio: a pré-
implantacdo com gas nobre de baixa energia e a implantagdo com ions de nitrogénio. Sao
indicados também os procedimentos de caracterizacao das amostras no presente estudo.

No capitulo 5 mostramos os resultados da presente tese. O efeito da matriz sobre os
ions de gés nobre implantados ¢ estudado através da espectroscopia de fotoemissao de raios
x (XPS) e da andlise por parametro Auger. Um procedimento de aquecimento isocronal foi
usado para deduzir a energia de ativagdo do géas nobre, i.e., a energia que deve vencer o
atomo do gas nobre para escapar, ¢ assim ajudar a entender a posi¢ao que ocupa na rede. A
concentracdo de Nitrogenio (Cy) na superficie e em profundidade ¢ obtida mediante XPS e
a técnica SNMS - Secondary Neutral Mass Spectroscopy, respectivamente. O efeito da
nitretagdo da superficie modificada ¢ estudado também mediante XPS. Medidas de dureza,
difra¢do de raios X e microscopia eletronica de varredura sdo apresentadas para contribuir
ao esclarecimento da evolu¢dao da dureza com a microestrutura resultante do material
tratado. Finalmente o capitulo 6 ¢ dedicado as conclusdes e comentdrios assim como

trabalhos sugeridos a desenvolver futuramente.
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CAPITULO 11

TECNICAS DE PREPARACAO E CARACTERIZACAO

2.1 INTRODUCAO

Neste capitulo descrevemos as técnicas de preparacdo e caracterizacao de utilidade
neste estudo. De especial interesse para o tratamento das superficies ¢ a implantagdo de
ions por feixe i6nico. Entre as técnicas de caracterizagdo mais relevantes estdo aquelas que
nos permitem conhecer o que realmente resulta apds o processo de implante. De grande
utilidade ¢ a espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS: X-ray Photoelectron
Spectroscopy) a qual nos permite determinar concentracdes atomicas dos elementos
presentes na superficie do material analisado e obter informagdes fundamentais para o
estudo da estrutura eletronica do solido. A nanoindentacao € usada para a determinagdo da
dureza resultante na superficie. Descrevemos também brevemente as técnicas de Difracao
de Raios-X e Microscopia Eletronica de Varredura, MEV (ou SEM: Scanning Electron
Microscopy, pelas siglas em inglés) e a técnica de Espectroscopia de Massa de Atomos

Neutros Secundarios (SNMS ou Secundary Neutral Mass Spectroscopy).
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2.2 TECNICA DE IMPLANTACAO

2.2.1 Implantac¢ao Ionica

O processo de implantagdo idnica ¢ também chamado de irradiagdo ou bombardeio
16nico. Consiste no bombardeio com particulas ionizadas aceleradas por um potencial e
com suficiente energia para penetrar algumas camadas do material alvo.!"’ Modificacdes
resultantes nas propriedades do material podem ser devidas a dois fatores, i) alteragdo
composicional, devido a introducdo de impurezas (dopagem); ii) alteragdo estrutural,
causada pela transferéncia de energia dos ions projéteis para o alvo.

A implanta¢do i6nica mediante feixe de ions € uma técnica bastante util de
modificacao das propriedades superficiais de solidos e tem sido aplicada a uma vasta gama
de materiais como semicondutores, ceramicas, metais, vidros ¢ polimeros. O bombardeio
16nico €, faz algum tempo, uma ferramenta muito Util para modificar de forma controlada a
superficie de um material.) E amplamente usado, por exemplo, na producdo de circuitos
integrados em que a implantagdo i0nica de dopantes modifica as propriedades eletronicas
dos semicondutores.

Os feixes i0nicos também servem para modificar as propriedades mecanicas,
quimicas, Opticas, elétricas, magnéticas, etc, de metais, compostos intermetéalicos, materiais
cerdmicos ou polimeros, etc. O grau de modificacdo depende do material alvo e dos
parametros de bombardeio, isto €, energia cinética dos ions - projétil, seu tipo, sua fluéncia,
a corrente do feixe, temperatura da amostra durante o bombardeio, etc. A energia
empregada no processo de bombardeio i6nico encontra-se entre algumas centenas de eV até

alguns MeV.PIHB) A técnica também é muito usada para limpar superficies em condigdes
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de alto vacuo, arrancando as impurezas da superficie e submetendo-a a posteriores
tratamentos térmicos que restabelecem a ordem estrutural.

Adicionalmente, o bombardeio idnico de baixa energia, combinado com o
crescimento por deposi¢do em alto vacuo (Ion Beam Assisted Deposition: IBAD), tem-se
mostrado uma ferramenta eficaz para o melhoramento das propriedades de filmes finos. A
expulsdo de atomos fora do so6lido (sputtering) ¢ uma das conseqiiéncias do bombardeio
10nico e ¢ aproveitada como fonte de material para o crescimento de materiais de pequena
espessura ou filmes finos."

No presente trabalho, o bombardeio i6nico ¢ usado como uma ferramenta para
modificar as propriedades superficiais dos materiais. A implantacdo de boro, carbono ou
nitrogénio, endurece a superficie implantada como conseqiiéncia da formagdo de
precipitados. Em particular, quando se incorporam elementos que ocupan posiciones
intersticiais em ligas a base de ferro, dado o limite de solubilidade méaxima destos, ¢
possivel prever uma precipitagdo maior para o caso do nitrogénio. Esta ¢ uma das razoes
pelas que usamos a implantacdo idnica de nitrogénio neste estudo, tendo escolhido como
liga de ferro um aco como material a ser implantado: o denominado AISI 4140, que € um
aco de baixa liga e cuja composicdo esta descrita na seccdo 4.2.1. Como resultado do
tratamento tem-se uma melhora nas propriedades fisicas e mecéanicas, tais como: elevada
dureza, resisténcia ao desgaste, resisténcia a corrosdo, resisténcia a fadiga, menor

[718][9][10]

coeficiente de atrito e maior estabilidade quimica. M Tais propriedades tém

suscitado crescente interesse na industria metal-mecéanica moderna.

16



2.2.2 Efeitos do Processo de Bombardeio Ionico.

Ao incidir um ion sobre um alvo s6lido, o ion pode penetrar no alvo ou ser retro-
dispersado. Os ions retro-dispersados levam informagdo dos atomos com os que tém
colisionado dando lugar a diversas técnicas de caracterizacio de materiais./'HI11*

Se o ion penetra, sofrera uma serie de colisdes com os atomos do alvo, perdendo
energia tanto elasticamente, devido a colisdo com outros nticleos, como inelasticamente,
devido a colisdo com a nuvem de elétrons, até ficar aprisionado no sélido. Isto dé lugar ao
processo de maior aplicagdo dentro do campo da interagao de ions com a matéria, no que
respeita ao tratamento de superficies de materiais: a implantacéo iénica. "™ 1'® Na Fig. 2.1
esta esquematizado o processo fundamental da modificagdo de materiais que tem lugar no
alvo depois do processo de bombardeio com muitos ions.

No que respeita a caracterizagdo das superficies tratadas, as perdas inelasticas de
energia no solido pelo freado de elétrons incidentes, podem dar lugar a fendomenos de
ionizacao e excitacdo que conduzem a emissdo da radiacdo na forma de raios X, fétons,
elétrons secundarios (“Auger”), etc. Estes fenOmenos tém um importante papel na
caracterizacdo dos materiais.['*!!"]

Os ions incidentes sdo inicialmente os uUnicos movimentando-se no sélido (e que
finalmente podem ficar presos na rede, Fig. 2.1a). Em seguida os atomos com os quais
colidem podem ser postos em movimento no caso de receber uma quantidade de energia

suficiente para superar as ligagdes que os prendem aos seus vizinhos. Esses atomos

recebem o nome de primeira geragdo ou primarios.
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Figura 2.1. Processos fundamentais de modificdo de superficies por bombardeio iénico: a) Implantagdo

Ionica, b) Cascata de colisdo, c) Ejegdo ou “sputtering” e d) Re-arranjo Atémico.

Tais 4tomos sofrerdo um processo de freado similar ao do ion, experimentando
perdas inelasticas e colidindo com os outros atomos do solido, os quais serdo convertidos
em atomos de segunda gerag¢do ou secundarios. Esses d&tomos poderdo movimentar outros
atomos do so6lido, e assim sucessivamente. Todo esse conjunto de geragdes sucessivas de
atomos em movimentagdao denomina-se cascata (Figura 2.1b).

Apds o processo de bombardeio teremos um cristal com atomos-projétil
aprisionados e sujeito a estresse.!'®! Assim, todo atomo freado na rede ficara aprisionado em

sitios intersticial ou substitucional. Pode ainda ter lugar a formagao de aglomerados que
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degenerem em fortes deslocagdes ou defeitos estruturais maiores. Além disso, alguns
atomos da cascata podem alcancar a superficie e, sob certas condi¢des, ejetados arrancados
da superficie, fendmeno conhecido como “Sputtering”, 1?2 Fig 2.1c. Esses processos
contam com um grande nimero de aplicagdes como, por exemplo, o crescimento de filmes
finos. Também ¢ utilizado em distintas técnicas de andlise como a espectroscopia de massas
de ions secundarios (“secundary ion mass espectroscopy’’: SIMS).

Como resultado da ejecdo de atomos obtém-se o retrocesso da superficie, tal como
esquematizado na Fig.2.1c. Uma vez que todos os atomos da cascata tenham se freado,
resultard uma distribuicdo espacial determinada e um re-arranjo de atomos no solido
induzido pelo feixe de ions incidentes.”” Na Fig. 2.1d estd representada a mudanca na
composi¢ao e estrutura que tem lugar no alvo apds o bombardeio.

Como resumo podemos dizer que sdo quatro os processos fundamentais resultante

da modificagdo de materiais por feixe de ions, a saber, a implantacao i6nica propriamente,

os deslocamentos atdmicos (estresse), a ejecao ou “sputtering” e o re-arranjo atémico.

2.2.3 Sistema de Implantacio Assistida por Feixe de fons (IBA)

No sistema de implantacao assistida por feixe de ions, um feixe idnico € extraido de
uma fonte de ions e as particulas ionizadas, apds serem aceleradas, sdo direcionadas para o
material alvo. As densidades de correntes tipicas utilizadas sdo muito baixas (da ordem de 1
mA/cm®) e a se¢do transversal do feixe ¢ da ordem de lcm®. A figura 2.2 apresenta um
desenho esquematico do sistema de implantagdo existente em nosso laboratdrio e utilizado

23][24]

nesta tese. A cAmara possui dois canhdes de tipo Kauffman ! , 0 qual permite um

controle apurado tanto da energia quanto da corrente dos ions. Um dos canhdes ¢ utilizado
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para deposi¢ao de filmes por remogao (sputtering), € o outro se encontra posicionado na
direcdo da amostra (assisting). Este ultimo foi utilizado para os processos de implantagao
em todas nossas experiéncias. O porta-amostra ¢ colocado perpendicularmente ao feixe
incidente e possui um sistema de aquecimento controlado (£ 1°C). A camara de implante

encontra-se em alto vacuo, a uma pressdo melhor que 10° Pa. A energia dos fons (nominal)

¢ variavel entre 50 - 1200 eV e a intensidade i6nica (nominal) ajustdvel na faixa de 20 - 60

Canhao de
ions (1)

mA.

Transferéncia
XPS(UHV)

Canhao de
ions (2)

Figura 2.2. Desenho esquemdtico do sistema de implantagdo por feixe ionico mostrando as partes principais.

O sistema de implantagdo estd composto basicamente de uma camara de implante de
alto vacuo, uma fonte gasosa do material apropriado (em nosso caso nitrogénio e gas nobre,

GN) que se encontra em uma regido com alto potencial elétrico, uma vélvula ajustavel a
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qual controla o fluxo de gas que entra na fonte de ions, um canhdo de ions € um sistema
controlado de aquecimento das amostras. Finalmente, a cadmara de implantacdo esta
anexada a um sistema de transferéncia de alto vacuo (<5x10® Pa) para uma outra cAmara de
ultra alto vacuo (<2x10” Pa), onde podemos realizar estudos in situ da superficie por XPS
(X-ray Photoemission Spectroscopy) e UPS (Ultra-Violet Photoemission Spectroscopy). O
canhdo de ions ¢ a parte fundamental deste sistema e estd esquematicamente representado
na figura 2.3. O feixe gerado pelo canhdo de ions ¢ proveniente de um fluxo de gas
ionizado e acelerado por um campo elétrico. Este campo resulta da diferenga de potencial
entre o plasma e uma grade aceleradora. O plasma ¢ criado devido a colisdo entre as
moléculas gasosas e os elétrons que percorrem o caminho desde o filamento de tungsténio
(catodo) onde sdo emitidos, até as paredes do compartimento, que estdo a um potencial

positivo (anodo).

Grade
¢A(‘clcrad()ra
Linhas de Campo 4_L
Magnético S
Catodo
—>
Feixe
Entrada de Gds
no Canhio — c =
—— B
—
— e
Filamento
A \ :
| Neutralizador
Axodo N
Diferenca de Potencial
aceleradora

Figura 2.3. Diagrama esquemadtico do canhdo de ions ou fonte Kaufiman.
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2.3  TECNICAS DE CARACTERIZACAO

2.3.1 Espectroscopia de Fotoemissao de Elétrons (XPS)

A Espectroscopia de fotoelétrons € uma das técnicas analiticas mais utilizadas em
fisica de superficies devido a sua alta sensibilidade a estrutura atomica das camadas
superficiais do material. A técnica de XPS ¢ usada no estudo de estruturas eletronicas de
materiais, sejam gases, liquidos ou solidos, e também no estudo das propriedades locais dos
atomos constituintes. Mediante esta técnica € possivel obter a energia cinética dos elétrons
fotoemitidos, E¢, provenientes das camadas internas dos atomos que conformam a
superficie de um solido' como resultado da interagdo com raios-X (XPS) ou radiacio
ultravioleta (UPS). O estado inicial corresponde a um estado nao excitado, permanecendo
um buraco no estado final durante um determinado tempo e procedendo logo a relaxacao. O
processo de fotoemissdo e deteccdo dos fotoelétrons emitidos envolvem quatro etapas
sucessivas:

e aexcitacdo de fotoelétrons de um atomo na amostra,
e aviagem destes fotoelétrons através do material,

e acejecao dos fotoelétrons do material,

e adeteccdo pelo espectrometro.

Com o intuito de entender a base da espectroscopia de fotoelétrons, consideremos
E, 1;, vide figura 2.4, a energia do nivel do qual o fotoelétron ¢ gerado. Aqui, n, [ € j
indicam o niimero quantico principal, nimero quantico orbital € momento angular total,

respectivamente. A energia de ligagdo do fotoelétron, Ej;,, € relacionada a sua energia

[¢]
' A profundidade efetiva de informagio, do qual provém elétrons fotoemitidos, é de aproximadamente 50 A
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cinética, FEc (medida em relagdo ao espectrometro), através da relagdo

E =hv-E -® ., em que hv ¢ a energia dos fotons incidentes e
C Lig espectrometro

D ) denota a funcdo trabalho do espectrometro. Em relagdo a amostra tem-se:
espectrometro

%
E.=hv-E Lig —® . . Pode-se notar na figura 2.4 a coincidéncia dos niveis de

Fermi o qual ¢ valido para amostras que podem transferir particulas, i.e., em equilibrio.
Para /v determinado e medindo E., a energia E;;; pode ser obtida quando uma

apropriada caracteriza¢do de @ cspecirometro € Tealizada. Tal caracterizagdo € realizada usando

Prata como amostra padrdo. Devido a freqliente contaminacdo da superficie das amostras

com o elemento carbono, a escala de referéncia ¢ baseada no nivel 1s deste elemento.

Espectrometro

NN SR N B —
£ I-Ec Nivelde

. C 3
Nivel de VGO
vacuo
F 1
D amostra hV i) espectrdmetro

E

Figura 2.4.- Esquema dos niveis de energia envolvidos nas medidas por XPS. Er ¢ o nivel de Fermi, E¢ é a
energia cinética em relagdo ao nivel de vicuo mostrado (do espectrémetro), Ey;, é a energia de ligagdo (em
relacdo ao nivel de Fermi) dos fotoelétrons a serem criados pela incidéncia dos fotons de energia hv sobre

elétrons no nivel E,,; ;. ® denota as fun¢ées trabalho da amostra e do espectrometro. Os niveis de Fermi

sdo alinhados devido ao contato elétrico.
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Em amostras nao condutoras, efeitos de carga podem ser observados os quais
induzem o deslocamento dos picos de fotoelétrons em alguns eV. Nesse caso ¢ necessario
considerar tais deslocamentos para obter valores corretos de Epq.

Na figura 2.5 estd representada a obtengdo do espectro de XPS. O sistema de
deteccao consiste de um espectrometro o qual fornece essencialmente uma distribuicao do
numero de elétrons emitidos por intervalo de tempo versus sua energia. Esta distribuicao
possui intensidades fortemente diferenciadas (picos) identificando os estados eletronicos
dos quais os elétrons foram emitidos. Evidentemente estes estados eletronicos dependem de
cada atomo (e sao modificados levemente pelo ambiente quimico) o que permite associar
cada pico a um determinado elemento. Uma apresentacdo do espectro, resultante das

energias de ligacdo, ¢ mostrado na figura 2.5.

Fonte Raios X
Linha Kot Al
hv=14855 eV

Intensidade
de fotoelétrons

Amosgira
Ec
2 :
E
- F L
o] T T W W
. Niveis de Banda de Banda de
Detector carogo valéncia condugio

Figura 2.5.- Esquema da excita¢do — detec¢do de fotoelétrons e do espectro resultante das energias de

ligagdo envolvidos nas medidas por XPS. Er. é o nivel de Fermi.

Em algumas ocasides, quando alguns dos picos de dois ou mais elementos sdo
energeticamente proximos, teremos uma superposi¢ao devido a limitagdo da resolugdo do

espectrometro e a largura da linha empregada. Mesmo assim, mediante um processo de
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deconvolugdo, e da relagcdo de intensidades entre picos de um mesmo elemento presente no
espectro, ¢ possivel separar as contribui¢cdes de cada elemento. Caso nao seja possivel
poderemos recorrer aos outros picos que se apresentem isoladamente.

O nivel de caro¢o E, ;; corresponde na figura 2.4 a camada com o nimero

quantico principal n, numero quantico orbital / ¢ momento angular total j. Como s ="'
tem-se |l—1/2| < j<I+1/2. Assim, para um orbital p (/= 1) teremos j=1/2 ¢ j =3/2 os
quais definem os multipletos p;» (degenerescéncia 2) e ps» (degenerescéncia 4). A

degenerescéncia determina as intensidades relativas dos picos resultantes como mostrado

na figura 2.6 para o caso do Si.

Nivel de carogo Z[I] do Si
{quarteto) P "a.
. 3/2 = P 77 ; ;'
Si: 2p BV = o - 1
S—— = -.9 %
"1 T o
(dubleto) g A e
A :deslocamento spin-orbita I o
< ELig T
19 20 21 22 23 Eciev)

Figura 2.6.- Esquema dos niveis 2p;,, e 2p3,; para o caso do Si. Da relagdo de degenerescéncias, a

intensidade do pico ps,; é o dobro do pico p; ».

Consideremos como exemplo, na figura 2.6 o fotopico 2ps». A forma do pico
exibido é a convolucdo de trés fun¢oes: uma funcao Gaussiana devido ao instrumento, uma
fungdo Lorentziana proveniente da fonte excitadora de raios-x, e uma funcdo espectral

referente a linha natural do fotoelétron, que pode ter uma forma simétrica (Lorentziana) ou
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assimétrica (por exemplo, Doniach-Sunjic). Os fotopicos mostrados estdo superpostos a um
fundo inelastico ou background o qual ¢ produzido por perdas inelasticas. Este background
¢ composto por um espectro continuo que inicia em energia zero e se estende até a regiao
da energia de excitagdo utilizada (por exemplo, Al - Ka). Tal contribuicdo ao espectro ¢
devido a fotoelétrons e/ou elétrons Auger que sofrem perdas de energias na sua trajetoria de
saida da superficie do material. Estas perdas de energias provéem de espalhamentos
inelasticos entre as varias interacdes que o elétron pode ter, como interacdo elétron-elétron,
elétron-ion, etc. Outras perdas podem ocorrer pela excitacdo de um elétron de valéncia a
um estado desocupado da banda de condugdo, na qual o fotoelétron perde uma quantidade
de energia cinética igual ao da excitagdo (este ¢ o chamado processo shake-up).
Similarmente, o fotoelétron pode transferir suficiente energia ao elétron de valéncia para
remové-lo ao exterior do material (processo shake-off’ )2,

Para a determinacdo das areas cobertas pelos fotopicos ¢ necessario retirar o fundo
do espectro, porém, a forma do background ndo € possivel de determinar exatamente, mas
observa-se um crescimento na intensidade para o lado de maior energia de liga¢do apos
cada pico. Na literatura existem alguns modelos propostos para avaliar a forma do
background. Entre estes temos o linear, o de Shirley, o de Tougaard ou uma mistura destes.
Para a aplicagdo destes modelos os pontos de partida e final de cada pico devem ser

[26]127] Neeste estudo consideramos o fundo de Shirley o qual é

determinados com precisao.
brevemente descrito no apéndice A01.
Em nossos experimentos, a escolha das energias de inicio e fim de cada pico foi

feita em pontos que pertencem a uma regido do espectro com intensidades minimas e

consideradas constantes antes e depois do pico. Nao consideramos a subtragdo de linhas
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satélites por estar afastada dos picos cujas areas precisamos determinar. As areas definidas

pelos fotopicos estdo associadas a concentragao dos elementos que as originam.

2.3.1.1 Equipamentos

Basicamente um equipamento de XPS ¢ composto de uma cadmara de ultra-alto
vacuo (UHV), uma fonte de raios-X, um canhdo de ions, um manipulador de amostras, um
espectrometro, um detector de elétrons e um computador para aquisi¢do de dados.
Obviamente que dependendo do equipamento utilizado, sua configuracdo pode mudar

dependendo dos diferentes acessorios que podem compo-lo.

2.3.1.2 Relacao concentracao — area do fotopico.

A éarea definida por um fotopico ¢ dada por sua distribui¢do espectral centrada em
E, (a energia da linha do elemento ), obviamente com a eliminacdo das contribuigdes
secundarias como background e outras perturbacdes. As densidades atomicas, N, sdo
proporcionais a estas areas € uma equagdo de quantificagdo pode ser obtida através de uma
relagdo de comparacao das intensidades (nimero de fotoelétrons registrados por unidade de
area e unidade de tempo) dos fotopicos dos elementos que constituem a amostra. Podemos

. . . y ~ 2
escrever a intensidade de um fotopico através da equagdo: *!

I =10’ (hv)L ()N A (E )T(E ) (2.1)
em que /° ¢é a intensidade da radiacdo incidente, ol (hv)é segdo de choque de foto-

ionizacdo de um nivel caracterizado por j, L) ¢ a eficiéncia angular de deteccdo

(dependente do angulo formado entre a dire¢do do foton incidente € a normal do analisador,
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7), A & 0 livre caminho médio dos fotoelétrons descrito como A, =0,41a**E '? ¥ ¢

T(E,) representa a fungdo de transmissao do analisador (eficiéncia).

A érea A, definida pelo fotopico pode ser escrita como .[ I(E)dE . Considerando

0 - : , 2 r
que / € proporcional ao numero de varreduras®, nsa, que L,(y) € constante para todos os

elementos, que T(E,)oc E”° e que o modo de operagio do analisador ¢ o mesmo em todas

a

as condigoes de analise teremos:

A -E”
N « ¢ g o)
« n* .o/ (hv) 22
N o
A expressdo para as concentragdes dos elementos ¢ entdo:
( A -E% J
N n*-ol(hv
c o Amo(hy) 2.3)

x ZNi Z A, _Ei0,3
i n' o’ (hv)

i
x ¢ o indice do elemento a ter sua concentracdo determinada ¢ a soma ¢ estendida a todos os

elementos do material estudado.

Usamos o’ (hv) determinados por Scofield *) ¢ as 4reas medidas apos extragio do

background pelo método de Shirley (veja o apéndice A01). A energia de raios-x usada ¢

hv =1486,6 eV correspondente a linha Ko do Al Os valores encontrados para as

concentragdes, Cy, estdo geralmente dentro de uma faixa 10 a 20 % de preciséo.m]

2 , . . . , , .
O namero de varreduras de raios-X em uma janela de energias para um elemento, é pré-definido para obter
um espectro bem definido. Tal nimero pode variar de um elemento a outro.
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2.3.1.3 Espectroscopia de Eletrons Auger
O efeito Auger ¢ a emissao de um segundo elétron depois da emissao de um
primeiro elétron como efeito da energia absorvida pelo atomo. Este elétron secundério ¢
sempre observado e pode ser explicado como um processo dividido em duas etapas:
e Uma particula incidente (elétron ou raios-X) ioniza um atomo de uma amostra,
ejetando um elétron do nivel de carogo para o vacuo.
e Um elétron de um nivel de carogo ou de valéncia de maior energia preenche o

estado vazio (ou buraco) deixado pelo elétron fotoejetado.

Nesse ultimo processo, devido a conservacao de energia, hd uma transferéncia de

energia suficiente para que um elétron de outro nivel (caroco ou de valéncia) seja ejetado,
1 . , - . C .

ver fig. 2.7.%" Assim, de forma analoga, podemos escrever a equacdo da energia cinética

do elétron Auger como sendo:

E,=¢-¢ —¢ —

ijk i j espectrometro

em que P denota a fun¢do de trabalho do espectrometro como mostrado na

espectrometro
figura 2.7.

No apéndice A02 ¢ indicada a andlise por desvio das energias de ligagdo e a andlise
pelo parametro Auger. A energia de relaxacdo extra atomica do atomo no potencial da
matriz pode ser deduzida através da determinag¢do do deslocamento do pardmetro Auger e

tem importante aplicagdo como veremos posteriormente.
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Figura 2.7.- Esquema do processo de emissdo de um elétron Auger.

2.3.2 Nanoindentacio e dureza

A nanoindentagdo ¢ uma técnica muito versatil, pois pode ser utilizada para medir
propriedades elésticas e plasticas em escala de forca ou de profundidade muito pequena. A
técnica de nanoindentacdo ¢ utilizada para determinar propriedades mecanicas de
superficies, filmes finos e revestimentos. Destina-se principalmente para se determinar as
propriedades mecanicas nos casos em que a espessura dos filmes ou das camadas
modificadas da superficie sdo menores que 1um.

Nos sistemas de nanoindentacdo as medidas de dureza ocorrem de forma analoga
aos dos testes mecanicos tradicionais: propriedades sdo obtidas de medidas simples de
carga mecanica, deslocamento e tempo. A técnica consiste em fazer penetrar uma ponta de
um material rigido (geralmente de diamante) no material, controlando e registrando a carga
e a profundidade de penetragdo a qual ¢ feita em escala nanométrica. Os dados produzidos

sdao colocados num diagrama forca-deslocamento o qual descreve uma curva denominada
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carga-descarga. Os dados de carga x deslocamento nos materiais sdo muito similares e
contém aproximadamente as mesmas informacgdes que as obtidas utilizando um teste de
compressao convencional. A grande diferenga estd na geometria de contato entre o
dispositivo de carga e a amostra. Nos testes convencionais a area de contato permanece
constante durante todo o ensaio, enquanto que com o indentador a area se modifica com a
penetracdo. A técnica de nanoindentagdo foi escolhida pois possibilita a realizagdo de
medidas de dureza superficial, na escala de nandmetros, com profundidade de penetragao
de alguns décimos de micron. No apendice A03 detalhamos o calculo das medidas de

dureza pelo método de Oliver e Pharr.

2.3.4 Difracao de Raios-X

A técnica de difragdo de raios-X ¢ uma das técnicas de caracterizacdo de materiais
mais importante. O método de Difracdo de Raios X (DRX) consiste em determinar a
intensidade da radiagdo difratada por uma amostra em funcao da sua posi¢ao angular em
relagdo ao feixe incidente. Com a identificacdo da intensidade de radiacao, € possivel obter
a estrutura eletronica e a estrutura cristalina do material analisado. Além de obter
informacdes sobre o tamanho, orientagdo e perfei¢do dos cristais que compdem a estrutura
cristalina do material analisado.

A difragdo de Raios-X ocorre quando um feixe de Raios-X interage com os elétrons
de 4tomos ou ions arranjados em uma estrutura cristalina. Quando os atomos estdo
regularmente espacados em uma estrutura cristalina e o comprimento de onda do feixe
incidente tem o tamanho deste espacamento, irdo ocorrer interferéncias construtivas em

certas direcoes e destrutivas em outras diregdes.
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Esta técnica de caracterizacao baseia-se na lei de Bragg, que ¢ dada pela equagao:
nA = 2dsenf (2.4)

onde, n ¢ a ordem da reflexdo, 4 ¢ o comprimento de onda, d ¢ a distancia interplanar e 6 ¢
o angulo de incidéncia do feixe de Raios X.

O resultado dessas difracdes construtivas pelos planos cristalinos gera um
difratograma com picos de intensidades, em angulos de incidéncia especificos, que
corresponde as diferentes estruturas cristalinas presentes nas amostras analisadas. As fases
presentes em um determinado material sdo identificadas com auxilio de difratogramas
padrdes, através da comparagdo direta do espacamento interplanar (d) e da intensidade

relativa do feixe difratado.

2.3.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)
A microscopia eletronica de varredura (MEV) ¢ uma técnica de caracterizagdo
microestrutural versatil, encontrando aplicagdes em diversos campos do conhecimento. E

I3

uma técnica importante que ¢ empregada também na caracterizacdo das camadas

superficiais de amostras.”*!

A producdo das imagens no MEV sdo obtidas pela
incidéncia de um feixe de elétrons estreitamente colimado sobre a superficie do material a
ser analisado. O didmetro do feixe no ponto de contato com a superficie da amostra ¢ de
200 A aproximadamente em equipamentos comerciais e pode ter valores bem reduzidos em
equipamentos de laboratorio especiais. A incidéncia do feixe com a superficie promove a
excitacdo dos atomos do material gerando multiplos efeitos como a emissao de elétrons

Auger, elétrons primdrios e secundarios, elétrons retroespalhados e transmitidos, além de

Raios X e catodo-luminescéncia.
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Os elétrons secundarios e retroespalhados sdo capturados por um detector que envia
um sinal amplificado para um tubo de raios catddicos, onde sdo geradas as imagens de
elétrons secundarios ou elétrons retroespalhados. A imagem, i.e., a intensidade da corrente

de elétrons secundarios detectada depende da:

e Energia potencial dos elétrons incidentes (primarios),

e Morfologia da superficie e angulo de incidéncia de elétrons primarios,

e Diferengas de densidade na superficie (penetragao do feixe incidente e absor¢do de
elétrons secundarios),

e Composi¢ao quimica e cristalografia da superficie,

e Acumulo local de cargas na superficie.

2.3.6 Espectroscopia de massa de atomos neutros secundarios (SNMS)

A espectroscopia de massa de atomos neutros secundarios (SNMS ou secondary
neutral mass spectroscopy) ¢ uma técnica derivada da bem conhecida espectroscopia de
massa de fons secundarios (“secondary ion mass spectroscopy”: SIMS), vide figura 2.8. E
uma técnica apropriada para medir a composi¢do quimica de quase toda a amostra devido a

que ¢ analisado o fluxo dos 4tomos arracados da mesma.
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Figura 2.8.- Esquema do sistema SNMS em compara¢do com o SIMS.

Em SNMS, a amostra ¢ bombardeada com ions de gés nobre com energias na escala
de 0,5 a 5,0 keV. Isto conduz a remocao (sputtering) de 4&tomos e moléculas da superficie
da amostra. O fluxo de particulas arrancadas consiste de ions e &tomos neutros sendo que os
ultimos atravessam uma regido em que sua ionizag¢do ¢ induzida. Para isto, tal regido ¢
iluminada com laser ou submetida a um bombardeio eletronico. Assim que atravessam a
regido de ionizagdo, as particulas ingressam ao analisador de massa. A probabilidade para
que atomos sejam arrancados de uma superficie pode variar entre 10” a 10" e depende
fortemente da composi¢do da superficie (efeito da matriz). Uma vantagem do SNMS em
relagdo ao SIMS ¢ que a produgdo de atomos neutros removidos da superficie ¢ muito

maior do que a producdo direta de ions. As medidas de SNMS mostram uma precisdo de +1
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% atomico aproximadamente, sendo que o limite de detecdo estd na escala de 0.1 - 1 %

atdbmico dependendo do elemento analisado.!
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CAPITULO II1

TRATAMENTO DAS SUPERFICIES

3.1 INTRODUCAO

Neste capitulo abordaremos algumas caracteristicas de interesse dos gases nobres na
matriz, assim como da nitretagdo, sobre as propriedades das superficies metéalicas. A
incorporagdo de ions de gids nobre e de nitrogénio em uma matriz metalica requer a
consideragdo tanto da difusdo para o interior desta quanto da desgasificacdo. Entdo,
algumas caracteristicas da difusdo, assim como o aprisionamento de atomos, sao

consideradas. A formagao de fases ¢ estruturas no sistema Fe — N sdo também indicadas.
3.2 GASES NOBRES
Uma parte importante da presente tese ¢ o emprego de ions de gases nobres para o

tratamento de superficies. O papel destes atomos na rede cristalina da matriz, a migracao

através de defeitos estendidos (desgaseificagdo), assim como a fragmentagdo dos graos
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superficiais, sdo questdes que precisam de estudos e pretendemos contribuir para seu
esclarecimento.

Por um lado, os gases nobres sdo considerados frequentemente como inertes (do
ponto de vista quimico) com a maioria dos elementos pela predominancia da caracteristica
eletropositiva desses. Porém, com os halogenos, elementos fortemente eletronegativos,
podem formar compostos mantendo-se o gas nobre em seu estado fundamental.!'! Sabe-se
também que quando sujeitos a altas pressoes, os atomos de gas nobre experimentam
interacdes que podem conduzir ao estado condensado.'”

Por outro lado, a modificacdo da estrutura eletronica (excitagdo a partir do estado
base) do gas nobre, pode permitir a interagdo quimica com elementos metalicos como
observado a partir de experiéncias de implantacdo em metais nobres como Cu, Ag ¢ Au.”!
A eficiéncia da imobilizacdo (em suficientemente baixas temperaturas) de atomos de gas
nobre implantados em metais de transi¢do depende principalmente do nimero de elétrons d
do hospedeiro. Isto implica que o potencial da rede metalica afeta a estrutura eletronica do
gds nobre aprisionado.!”! Para elucidar os efeitos do gis nobre em metais, técnicas
experimentais como XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) e XAES (X-ray Auger
Electron Spectroscopy), sdo de grande utilidade. As energias de ligacdo eletronica no gas
nobre aprisionado (em relacdo a fase gasosa) como obtidas mediante XPS, contém as
contribui¢cdes da implantacdo (efeito inicial) ou potencial auto-consistente, assim como da
relaxagdo associada a fotoemissdo (efeito final). Em particular, estamos interessados nos
efeitos do aprisionamento de atomos de gas nobre em metais reativos como o Fe. Para estes
estudos ¢ também importante a obtencdo de espectros Auger (XAES) do gis nobre

implantado através da determinagdo das energias cinéticas. Tanto as energias de ligacdo
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quanto as energias cinéticas sao uteis para deduzir as energias de relaxacdo associadas ao
gas nobre. Ao mesmo tempo, a caracterizagao do gas nobre aprisionado fornece informagao
sobre o estado da matriz hospedeira.

A concentracao de saturacdo obtida durante o implante do gés nobre, associada a
taxa de remocdo (sputtering), conduz a uma secdo efetiva de fotoionizagdo. Como
consequéncia disto, os picos de energia resultantes (XPS, XAES) independem da fluéncia
de gés nobre utilizado durante o implante.

Geralmente a posicdo dos picos resulta a menores energias comparados com as
correspondentes posicdes na fase gasosa. Ainda mais, a posi¢do dos picos pode ser inferior
aquelas dos atomos de gas nobre na fase solida. Nesse caso, pode-se inferir que os 4&tomos
de gas nobre implantados ndo formam aglomerados (clusters) no metal, mas existem como
atomos isolados na rede cristalina metalica. Finalmente, os deslocamentos nas posi¢des dos
picos sdo principalmente devidos a funcdo trabalho da superficie metalica e energia de
relaxacdo durante o processo de fotoemissdo. A andlise dos resultados pode fornecer

importante informag¢do para modelar o mecanismo de nanoestruturacao superficial.

3.2.1 Migracao dos atomos de gas nobre

Como mencionado, a excitacdo do gés nobre implantado na matriz, em relagdo ao
estado fundamental do atomo livre, favorece a interacdo eletronica com a vizinhanga de
maneira a provocar o seu aprisionamento. Porém, a temperaturas superiores a ambiente,
produto das colisdes durante a implantacdo, a migracdo de atomos de gas nobre através do
volume (via intersticial ou substitucional) pode ocorrer ao ultrapassar uma determinada

barreira de energia. O aumento da concentracdo destes dtomos nos caminhos de rapida
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difusdo, isto ¢, através de redes de deslocagdes e contornos de grao, ndo sO provoca a
desgasificagdo mas pode ser responsavel pela fragmentacdo que conduz a nanoestruturagao

da superficie tratada.

3.2.2 Estresse produzido pela incorporacao de gas nobre

Como o processo da implantagdo de gas nobre ocasiona a absor¢do de energia pela
matriz € como a cascata de colisdes se propaga em profundidade, podemos esperar uma
variacdo nas condicdes de estresse para a regido superficial e a regido no volume. Uma
caracterizacdo do estresse em volume ¢ apresentado na secao 6.3. Para a regido superficial
as medidas sdo bastante complicadas e mostramos apenas um modelo que pode fornecer
informacao util. Considerando uma matriz semi-infinita, a determinacdo do estresse
produzido pela incorporagdao de atomos de gids nobre pode ser calculada seguindo dois

passos, como esquematizado na figura 3.1.

| —» huraco

e —

matriz livre de estresse .| passo

rs ] !

. particula implantada .
] 9 9 @

9 9 9 9 e

< ]
matriz sob estresse |
bl 2 passo
@ 9 9 9 :
et e i)
9 L ]
=) d 9 <
Substrato
Figura 3.1.- Diagrama esquematico do modelo de estabelecimento de estresse a dois passos como

indicado no texto.l”’
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1) Incorporagdo dos atomos na superficie de uma matriz permitindo a expansao
(estresse hidrostatico, o).

i1) Compressao lateral para ajustar as dimensdes da matriz (4rea lateral fixada,
incrementando o volume e produzindo estresse addicional, o/™).

Assumindo um estresse hidrostatico e ignorando as diferencas nas propriedades

elasticas da matriz e particulas implantadas, o estresse por compressao resulta

. 1A .
o = _1i§7V ,lem que v ¢ a razdo de Poisson e G 0 modulo de Young. Também ¢é
—v

. 2 4
possivel mostrar que ¢ = —go*’“.

Com a wusual relagdo entre a deformagdo e a variagdo de volume,

AV Arm ridr dr

=3— =3A¢, obtemos o estresse resultante:
V 4 3 r
-7 r
S G Acg
c=c"+c™=—c=—=—"
I1-v 3

Esta relagdo fornece uma relagdo entre o estresse ¢ a deformagdo através das

constantes elasticas v e G e sera utilizada posteriormente.

3.3 ANITRETACAO EM METAIS

A nitretagdo ¢ um processo termoquimico de endurecimento superficial. Envolve a
introdu¢do de nitrogénio na forma atdmica no interior do reticulado cristalino de um
material em uma atmosfera controlada e a uma temperatura conveniente.! A nitretagdo por

implantagdo idnica comparada aos processos tradicionais de modificacdo de superficies,
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tem a vantagem da auséncia de uma interface definida entre a regido superficial implantada
e o nucleo do material, isto ¢, a implantacao i6nica permite a criagdo de uma regido de
transi¢do, onde ocorre a variacdo gradativa entre as propriedades da camada implantada e
do ntucleo. A nitretagcdo a plasma ¢ um processo bem aceito industrialmente, sendo utilizado
na melhora de varias propriedades fisicas de superficies metalicas, como dureza, resisténcia
ao desgaste e a corrosio, o que resulta em um aumento da vida util das pegas tratadas. E um
processo que apresenta vantagens em relagdo aos processos de nitretacdo convencionais a
gas ou em banho de sais tais como: ndo emissdao de poluentes; economia de energia (toda
poténcia térmica ¢ utilizada para aquecer as pecas e ndo a parede do reator, como acontece
em um forno elétrico convencional) e tempos de tratamento mais curtos. E também um
processo versatil, pois permite, com a mudanca dos diversos parametros, a obtengdo de

propriedades e espessuras diferentes da camada nitretada.

3.3.1 Aspectos sobre difusdo em solidos
A difusdo ¢ um fenomeno de transporte que tem lugar sob condi¢cdes de nao
equilibrio. Mediante um mecanismo de ativagdo térmica, os atomos ou vacancias podem

migrar pulando de uma posicdo intersticial a outra ou alternativamente, ocupando uma

O~

posi¢do substitucional empurrando o espécime a outra posicdo. O fendomeno da difusao

O~

um mecanismo para o estabelecimento de fases possiveis em um sistema o qual
esquematizado no diagrama de fases pertinente do sistema em estudo.
Em geral a difusdo de um elemento entre regides inhomogeéneas acontece até o

estabelecimento do mesmo potencial quimico em dadas regides. Finalmente a distribuicdo
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homogénea do elemento em cada fase ¢ a situagdo resultante e um equilibrio dinamico ¢
obtido.
No caso do sistema Fe-N, a formagdo de fases pode ser deduzido diretamente

considerando o diagrama da figura 3.2.

1000

900 —

800 —

6 700 - TFe €FesN V'FeN

Q. Ehe. N
— 600 \ 2A

.

500 \ 7 FG4N

400 | OL”FeSN "4

300 \lr

0 10, 20 1 30 40 50 at%N
| | | | | 1
| | [ I | [
0 3.0 59 7,7 95 11,1 20 % massa N
Figura 3.2.- Diagrama de fases de equilibrio do sistema Fe — N. A fase o'’ tem estequiometria: Fe;sN,

(3% ou 11,1 at%). A fase a tem ao redor de 0,40 at%. A porcentagem atémica das demais fases mostradas

tem leitura direta.

A fase a corresponde a uma estrutura ccc com um maximo ao redor de 0,1% em
massa (0,4 at%). A fase y corresponde a uma estrutura cfc sendo estavel acima de ~ 600°C.
Decompoe-se em equilibrio nas fases a e y" tendo esta ultima também a estrutura cfc e

correspondendo a uma estequiometria ~ FesN (5,9% em massa ou 20 at%) bastante estreita.
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Com estequiometria mais estendida apresenta-se a fase €, FesN (7,7% em massa ou 25
at%) - Fea 4N (9,5% em massa ou 29,4 at%), que corresponde a uma estrutura hexagonal
compacta (hcp). A fase também tem estrutura hexagonal mas distorcida e com
estequiometria Fe;N (11% em massa ou 33,3 at%).

Quando a fase y esfria em situagdo de nao equilibrio encontra-se uma transformacao
parcial desta na fase o  através de uma reagdo martensitica cfc-tcc (estrutura tetragonal
centrada no corpo). Os atomos de N intersticiais em o encontram-se desordenados e
quando a ordem ¢ processada obtemos a fase a”": FegN (3% em massa ou 11,1 at%). Esta
Gltima fase é a que se decompde em equilibrio nas fases o-Fe ¢ y” Fe,N.[

Na tabela 3.1 sdo indicadas algumas caracteristicas de nosso interesse das fases do

diagrama Fe-N mostrado na figura 3.2.

Tabela 3.1 Algumas caracteristicas das fases do diagrama Fe - N.
Fase Formula % massa de N % atom. de N Estrutura

o N em Ferrita 0,10 0,40 cce

a’ N em Martensita 2,6 10 tce

o’ FegN 3,0 11,1 tce

Y N em Austenita 2,8 11 cfe

v’ FesN 5,9 20 cfc

€ Fes_ 24N 7,7-9,5 25-29,4 hep

¢ Fe,N 11,1 333 ortorrombica
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3.3.2 As estruturas cristalograficas das fases Fe — N

Nitretos do tipo y: FesN conformam uma estrutura cubica de face centrada
enquanto que a fase €: Fe;N - Fe, 4N tem uma estrutura hexagonal compacta. Os primeiros,
em forma de agulhas, sdo frequentes na chamada zona de difusdo a qual ¢ constituida de
uma solu¢do solida intersticial de nitrogénio em ferrita (vide figura 3.6). Outras estruturas
cubicas de ferro conformam a ferrita (a-ccc) e a austenita (y-cfc). Do diagrama de fases,
figura 3.2, vemos que a austenita com 8 at% de N ¢ transformada, em um processo térmico
(abaixo de ~ 590°C), nas fases o e y" 0 que implica uma exclusdo/inclusdo de nitrogénio
para a formagdo das mesmas, respectivamente. Isto ¢ realizado via difusdo de atomos de
nitrogénio em um tempo suficientemente longo. Se o mecanismo de difusdo € interrompido
a transformacao ¢ s6 parcial. Na figura 3.3 ¢ mostrada a estrutura hexagonal da fase &:

FesN. Assim como nas demais estruturas, exceto FeN, o N ocupa os sitios octaedrais.

Figura 3.3.- Illustragdo da estrutura hexagonal da fase e: Fe;N. A célula unitaria mostrada contém dois
atomos de N e seis de Fe. Os tracos interrompidos servem para identificar octaedros em cujos centros (sitios

octaedrais) podem se alojar dtomos de N.I*.
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3.3.3 Energia de ativacio e fator pré-exponencial
Devido ao trabalho que deve ser feito contra as forgas elasticas do cristal, a difusao
acontece quando o atomo (ou vacancia, no caso de difusdo de vacancias) adquire uma

energia superior a chamada energia de ativagdo: E (vide figura 3.4). Isto ¢ devido a que o

atomo (intersticial neste exemplo) deve adquirir suficiente energia para superar a barreira
de energia que se opde “ao pulo” (o ponto de sela entre os atomos 1 e 2, por exemplo). A
probabilidade de ocorréncia de tal evento durante uma das vibragdes intersticiais € obtida
da relagdo de Maxwell-Boltzmann

E /kBT

P=Aw e

Nesta relagdo, o fator adimensional A4 est4 relacionado com a diferenga em entropia entre o
atomo antes do pulo e o 4&tomo a meio caminho entre as posi¢des inicial e final, £, ¢ a
energia de ativagdo, kz € a constante de Boltzmann e 7 a temperatura absoluta. A
probabilidade total seria obtida pela soma sobre todas as posi¢des nas quais o atomo pode
pular.

O coeficiente de difusdo D esta relacionado a probabilidade P através da relagdo D
= PA* ) sendo A a distancia atravessada num pulo Gnico. O fator adimensional f mede a

probabilidade do atomo pular em uma direcao relativa.
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Figura 3.4.- Ilustracdo da difusdo de um atomo de nitrogénio via um sitio tetraedral, T, ou octaedral, O,
desde uma posi¢do octaedral inicial a outra final em Fe,N. A menor trajetoria é por entre os dtomos I e 2
mas implica um afastamento destes na passagem do N. A maior corresponde a trajetoria via um sitio
tetraedral definido pelos dtomos 1, 2, 3 e 4. Esses quatro datomos suportam a deformagdo principal na

passagem do atomo de N.

Por exemplo, em uma célula da fase a existem seis sitios intersticiais dos quais 2/3
tem a dire¢do relativa “para adiante” (ou “para trds”). Um atomo de nitrogénio situado na
base do cubo pode pular para um dos quatro sitios equivalentes nas laterais do cubo.

A probabilidade relativa de ocupar um destes sitios € %4 e, em conseqiiéncia f = 2/3.
Das expressdes acima, com A = a/2 (a: parametro de rede) resulta:

y —Ea/kBT —Ea/kBT

D _® 4,e =De
() 6 0

com Dy denominado fator pré-exponencial.
Assim como na fase &: FesN - Fey4N (figura 3.3), na fase y: FesN os atomos de

nitrogénio ocupam os intersticios octaedrais. A analise anterior para o caso da fase a pode
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ser estendida para estas duas fases de maneira a determinar expressoes classicas para o fator
pré-exponencial.
A expressao anterior da dependéncia térmica do coeficiente de difusdo ¢é

denominada lei de Arrhenius. Esta pode ser escrita como:

E
InD =lnD ——¢&
() O kT

B

de maneira que £ e Dy podem ser obtidos a partir de experimentos de difusdo a varias
a

temperaturas determinando D) das curvas de concentragdo (D) vs.T). As mesmas
consideracdes para difusdo permanecem validas em se-tratando de 4tomos de gas nobre na
matriz e serd explorada no capitulo V, secdo 5.2.3, para a determinagdo das energias de

activacao.

3.3.4 Mecanismo da implantacio de nitrogénio em acos

A maneira na qual os 4&tomos de nitrogénio migram da fase gasosa (ou plasmatica)
para a fase solida ¢ ainda um problema em aberto. Os eventos que ocorrem durante a
interagdo do ion com as superficies catodicas, expostas ao plasma, tém um efeito
significativo nos resultados do tratamento. A importincia de cada tipo de evento, na
propriedade final da peca tratada, depende dos parametros utilizados no plasma.

Na secdo 2.2.2 do capitulo II foram mostrados esquematicamente os diversos

[10][11][12] Na superﬁcie

fendmenos que podem ocorrer durante a intera¢do ion-superficie.
pode ocorrer ejecdo de elétrons secundarios; reflexdo de espécies energéticas, tais como:

ions e particulas neutras; desprendimento de espécies adsorvidas a superficie; sputtering de

atomos da superficie; re-deposi¢do de espécies que sofreram sputtering pela recombinagdo
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com espécies gasosas no plasma e conseqiiente aceleragao de volta a superficie; aumento da
reatividade quimica das espécies adsorvidas na superficie; picos térmicos. Abaixo da
superficie podem ocorrer: implantacdo das particulas que se chocam com a superficie;
colisdes em cascata que causam deslocamentos dos atomos na rede e criacdo de defeitos.
No processo de nitretacdo i6nica, todos esses eventos sdo responsaveis, sendo alguns mais
importantes do que outros, pela modificagdo das propriedades da superficie. Todos eles
podem ocorrer simultaneamente.

Entender o que realmente acontece na superficie durante a nitretacdo por plasma nao
¢ tarefa facil. Até o presente ndo existe um modelo satisfatorio para explicar o mecanismo
de transferéncia de massa para o material tratado. Por isso varios modelos para descrever o
mecanismo da nitretacio ja foram propostos até o momento!'! sendo um dos primeiros
modelos o proposto por Kolbel.!'

Kélbel propds que o principal mecanismo de controle € o “sputtering” do ferro do
alvo, onde FeN ¢ formado, retro-dispersado e depositado sobre o material a ser nitretado,
entdo decomposto para liberar nitrogénio na rede realizando-se assim a nitretacdo. Este
modelo ¢ aceito pela maioria dos pesquisadores da area e apresenta todas as possibilidades
de ocorréncia de efeitos. fons acelerados para a superficie da peca bombardeiam-la,
produzindo, além do aquecimento e defeitos na rede, a retirada de atomos da sua superficie
(sputtering). Estes atomos de ferro arrancados da superficie do catodo reagem com espécies
do plasma formando nitretos instaveis do tipo FeN e Fe;N proximos ao catodo. Esta
formacdo ocorre através dos seguintes passos:

e lonizagdo da mistura gasosa.

e Sputtering do ferro pelas espécies ionizadas.
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e Formagao de nitretos de ferro entre os atomos arrancados da superficie e as espécies
ativas do plasma.
e Deposicao de nitretos de ferro na superficie do material.

Esses nitretos depositados, instaveis para toda condicdo de tratamento, sdo
recombinados na superficie do catodo e estabilizados posteriormente para formarem
nitretos mais estaveis como Fe, 3N e FesN. Dessas recombinagdes ha um excesso de
nitrogénio que difundird para dentro do material. O nitrogénio atdmico se difunde através

dos intersticios da ferrita devido ao seu tamanho suficientemente pequeno.!'™

3.3.5 Formaciao das camadas nitretadas

A difusdo de nitrogénio dentro do material, como pode-se inferir da figura 3.5, se
processa principalmente pelos contornos de grdo e entdo para o interior dos mesmos,
formando desta maneira camadas que tém um grande teor de nitrogénio e que dao origem a

formacgao de nitretos.

Imagem SEM de N difundido
nos contornos de grio

10 pm

Figura 3.5.- Microfotografia da difusdo de nitrogénio através de contornos de grao em um ago martensitico

0,2% C. "%
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Duas camadas bem definidas podem ser formadas através deste mecanismo como
se pode observar na figura 3.6. A camada mais externa ¢ denominada zona de compostos
ou camada branca (devido a coloracdo que apresenta frente a um exame de microscopia
optica) e foi constatado que a camada de compostos possui duas fases que consiste de uma
combinacdo intermetélica de ferro e nitrogénio, a saber na forma de nitretos do tipo y'-FesN
(estrutura cfc) e nitreto € -Fe, 3N (estrutura hcp) ou uma mistura de ambas fases pode ser
gerada. Quando estas fases estdo misturadas, a resisténcia ao desgaste da camada diminui
devido ao desenvolvimento de tensdes internas nos contornos das mesmas.!'” Se separadas,
considerando que na interface plasma/superficie existe maior concentragdo de nitrogénio, a
camada composta por e-Fe, 3N estd acima da camada formada por y” -FesN. A fase e-Fe, 3N
¢ precursora da fase v -Fe,N.I'¥! Este fato comprova que o processo de formagdo da
camada de compostos continua durante o resfriamento com a transformacao da fase e-
Fe, 3N para a fase y” -FesN e a liberagdo dos 4tomos de nitrogénio resultante dessa reacao
que se difunde em dire¢do ao substrato.!'*! O surgimento da camada de compostos no inicio
do tratamento de nitretagdo sugere uma formagdo dindmica onde os compostos sao
formados a0 mesmo tempo em que outros sdo dissociados pelo bombardeio idnico. ' 2]

Abaixo da primeira camada encontramos uma segunda, denominada zona de
difusdo, a qual pode atingir uma profundidade da ordem de 1 mm no material. A camada de
difusdo ¢ a transi¢ao entre uma camada muito dura e o nucleo do material e consiste de uma
solucdo solida de nitrogénio na matriz ferrita (ou austenita em outros tipos de acos)

acompanhada de nitretos de ferro do tipo y” -FesN em forma de agulhas.!'”’

52



Aco Martensitico 0.2%C
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Figura 3.6.- Formagdo das camadas caracteristicas apos a nitretagdo em a¢o martensitico 0,2% C .[ ]

A camada de compostos, quando constituida da fase e-Fe; 3N, tem maior resisténcia
ao desgaste em razao de sua alta dureza, e maior resisténcia a corrosdo devido a presenga
da fase y” - FesN. Entretanto apresenta um comportamento fragil quando sujeita a cargas de
impacto ou as altas tensdes localizadas. Esta zona de compostos pode ser totalmente
suprimida dependendo dos parametros de ajuste do tratamento de implante.

Por outro lado, apesar da regido constituida da fase Yy (zona de difusdo) possuir
certas propriedades inferiores a fase €, ¢ mais ductil, sendo portanto o tipo de camada
nitretada mais apropriada em aplicacdes onde se requer resisténcia ao impacto e a fadiga,
juntamente com uma boa resisténcia ao desgaste.!'*!'"!

Na figura 3.7 mostra-se esquematicamente a formacdo das diferentes fases
resultantes da difusdo de N. As faixas de existéncia das diferentes fases sdo evidenciadas

pelos valores limites das concentragdes, C, sendo o transporte de nitrogénio em cada fase

caracterizado por um coeficiente de difusdo médio, D.
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Figura 3.7.- Esquema da formacgdo das fases de difusdo do N para um sistema com trés regioes / trés fases.

O crescimento das fases durante a difusdo ¢ evidenciado pelos comprimentos A

fase

associados a “velocidades” de avango das fronteiras, b, , que indicaremos mais adiante.
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CAPITULO IV

PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS:

Implantacao e Caracterizacao

41 INTRODUCAO

Neste capitulo descrevemos os procedimentos experimentais de implantacdo com
gases nobres e posterior nitretagdo por feixe i6nico assim como as diferentes técnicas de
caracterizagdo empregadas. Sdo indicadas as medidas realizadas sobre as amostras antes e
depois da modificag¢do da superficie. Padrdes de difragdo de raios — X permitem verificar a
existéncia de varias fases das amostras nitretadas por feixe i6nico. Nanoindentagdo fornece
a dureza das superficies estudadas. As camadas nitretadas foram visualizadas obtendo

microfotografias através de microscopia eletronica.

4.2 PROCEDIMENTOS

4.2.1 Preparacgio das amostras para o bombardeio idnico
Os substratos de aco com os quais trabalhamos correspondem a denominagao AISI

4140. As amostras cortadas em forma retangular de 20 x 10 x 2 mm® foram obtidas de um
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mesmo lote e uma das faces de cada amostra estudada foi polida por técnicas
metalograficas convencionais, isto ¢, um polimento grosso, usando lixa com granulacao de
200 mesh' até 1400 mesh, e polimento fino, usando pasta de diamante de 9, 3 ¢ 1 pum
sequencialmente. Posteriormente, as amostras foram lavadas com acetona em agitagdo
ultrassonica e em seguida com alcool etilico sendo entdo secadas ao ar. Visando melhorar a
qualidade das medidas, primeiramente foi feita uma analise da composi¢do quimica para
verificarmos se a estequiometria dos agos analisados estdo de acordo com os padroes
estabelecidos pelo fornecedor. A tabela 4.1 apresenta os resultados da analise quimica dos

acos em comparacao com os indicados pelo fornecedor.

Tabela 4.1. Porcentagem em peso dos principais elementos das amostras (ago AISI 4140) segundo o

fornecedor (padrdo), a andlise quimica ( C.A. — IQ/Unicamp ) e mediante XPS em nosso laboratorio.

Andadlise %Fe %Cr %Mn %C 2%Si %Mo %P %S

padrio 97 1,0 0,85 040 025 020 <004 <0,04
Quimica* 98,5+0,1 0,74+0,01 0,88=001 -  022+0,01 0,16+0,01 <0,01 B}
XPS** 95,81 0,92 2,15 0,89 - 0,24 - B}

* Por espectrometria de absor¢do atomica em chama Ar/Acetileno (AAS)

** O erro nas medidas por XPS correspondem aproximadamente a 3% do valor medido.

A caracterizacdo das amostras antes do bombardeio foi realizada mediante difragao
de raios - X (DRX), medidas de espectroscopia de elétrons fotoemitidos por raios - X

(XPS) e medidas de nanoindentacdo (dureza). A DRX foi empregada para obter informacao

" A designagio segue a norma ASTM (American Society for Testing Material) em que o mesh corresponde a
granulacdo da lixa (15 micra corresponde a aproximadamente 1000 mesh).
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da estrutura cristalina do material. Para determinar e corroborar a composi¢cdo quimica do
material usamos a técnica de XPS assim como medidas de composi¢do quimica por
espetroscopia de absor¢ao atomica. Finalmente, mediante nanoindentacdo obtivemos o
perfil em dureza a partir de 100 nm (desde a superficie) até o niacleo da amostra ~ 12.000

nm, com a finalidade de registrar a dureza inicial do material sem tratamento.

4.2.2 Pré-implantagcido com gas nobre de baixa energia

Cada amostra, depois de sua devida preparacdo metalografica, caracterizagdo e
limpeza, foi introduzida na camara de implante para o processo de implantagdo com gases
nobres (atomic attrition: AA). Esta se inicia com a introdugdo do gas (Xe', Kr' ou Ar') a
camara de ionizagdo (fonte de ions tipo Kaufman) com o fluxo de massa controlado. O
feixe de ions ¢ gerado e acelerado de maneira a colidir em dire¢do normal a superficie da
amostra. A pressio base da cimara de implante encontra-se em alto vacuo (<107 mbar). A
energia dos ions (nominal) ¢ variavel entre 200 e 1200 eV e a intensidade i6nica (nominal)
ajustavel de 20 a 60 mA. A pressdo na cdmara ¢ monitorada usando um sensor de catodo
frio (da Varian) e os valores absolutos da pressdo foram obtidas usando o fator de correcao
do gas fornecido pela Varian. Este fator de correcdo depende essencialmente da segdo
transversal de ionizacdo do gas utilizado. Uma descricdo mais detalhada do sistema de
implantagdo ¢ encontrada na literatura.!! Além disto, temos acoplado a cAmara de implante
um sistema de ultra alto vacuo (<2x10” mbar), onde podemos realizar in-situ o estudo da

superficie da amostra mediante XPS (X-ray photoemission spectroscopy).
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Devido a enorme quantidade de varidveis, foi planejada a preparagdo das amostras
para serem submetidas a implantagdo por feixe de ions de gases nobres em condigdes
experimentais, selecionadas como segue:

e Fixou-se a pressdo da camara apos do ingresso gas de trabalho em <10™ Pa.

e A energia dos ions de gas nobre implantados foi varidvel entre 50 e 350 eV com
densidade de corrente fixada em 1 mA/cm® e tempo inicial de tratamento de 30
minutos.

e Todo este processo de implantagdo de GN foi realizado a temperatura ambiente.

Na tabela 4.2 sdo resumidas as condi¢des apontadas. Particularmente empregamos
aqui ions de xendnio, criptonio e argdnio, com energias da ordem de 50-350 eV para
realizar experiéncias de modificacdo na superficie da amostra. Com o aumento da energia,
a taxa de remog¢do de material (sputtering) aumenta e camadas com certa deformacdo
superficial poderiam ser removidas o que € inconveniente em nossos experimentos. Isto

justifica o limite superior em energia empregado.

Foram feitos dois grupos de dez amostras para cada série implantada. Um primeiro
grupo foi destinada ao estudo do efeito de GN implantado sobre a matriz do aco antes da

nitretacdo e um segundo grupo para o estudo da nitretagdo apos a pré-implantagao do GN.
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Tabela 4.2 Condicoes de implantagdo de GN no ago AISI 4140 por feixe ionico a temperatura ambiente:

Tempo, energia, e corrente de ions. Dois grupos de 10 amostras em cada serie implantada

N° Series  Implantacdo de GN  Energia (eV) Corrente (mA) Tempo (min)

la. Xenodnio em Ago 4140 50-350 20 30
2a. Criptonio em Aco 4140 50-350 20 30
3a. Argdnio em Ago 4140 50-350 20 30

Além disso, foram implantadas com GN duas séries de cinco amostras (tabela 4.3).
A primeira série com ions de Xe com energia de implante de 125 eV, uma segunda série
com ions de Kr a 150 eV. A finalidade foi a obtencao da energia de ativagdo para a difusao

de cada GN na matriz (o ago AISI 4140) como veremos mais adiante.

Tabela 4.3 Condicoes de implantagdo de GN no ago AISI 4140 por feixe ionico a temperatura ambiente:

Tempo, energia, e corrente de ions

N°Series  Implantacdo de GN  Energia (eV) Corrente (mA) Tempo (min)

Ira. Xenonio em Aco 4140 125 20 30

2da. Criptonio em Aco 4140 150 20 30

4.2.3 Implantagdo com ions de nitrogénio - Processo de nitretacao

Concluida a pré-implantagdo (bombardeio idnico com gas nobre) e prévia

caracterizagdo mediante medidas de XPS, o passo seguinte ¢ o subseqiiente bombardeio
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com ions de nitrogénio, para iniciar o processo de nitretacdo. Cabe ressaltar que todo este
procedimento ¢ realizado in situ. O processo ¢ similar ao descrito anteriormente para o caso
dos gases nobres. Se inicia com a introdugdo do gas (N,) a camara de ionizagao (fonte de
ions tipo Kaufman) com o fluxo de massa controlado. O feixe de ions ¢ gerado e acelerado
colidindo em direcdo normal a superficie da amostra.

Diferentes condi¢des de operacao foram testadas para otimizar a implantagao. Neste
estudo fixou-se a pressdo da camara apos do ingresso gas de trabalho (nitrogénio puro) até
pressdes < 10™* Pa. Otimos resultados foram obtidos com uma temperatura do substrato de
380 graus Celsius (atingido desde a temperatura ambiente em aproximadamente 15
minutos), densidade do feixe de nitrogénio de 1 mA/cm? e energia de 200 eV, tendo em
consideragdo que nosso objetivo € usar temperaturas e energias baixas durante o processo
da nitretacdo sem prejudicar os bons resultados que oferece esta técnica. Os parametros
mencionados foram fixados para todos os processos de nitretacdo, variando o tempo de
nitretacdo de 30 a 120 minutos. Foram nitretados as trés series de amostras pré-implantadas
com GN (as series de Xe, Kr, e Ar) e amostras sem pré-implantacdo para efeitos de

comparacao.

43 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

A caracterizacdo das amostras antes da implantacdo (modificacdo superficial) foi

realizada por difragcdo de raios - X (DRX), medidas de nanoindentag¢do (dureza) e medidas

por espectroscopia de fotoelétrons de raios - X (XPS). Esta ultima sendo utilizada para

corroborar a composi¢do quimica do material. Apos a implantagdo, tanto a pré-implantacdo
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de ions de gases nobres quanto da implanta¢dao de nitrogénio, empregamos as técnicas de
XPS, a difracao de raios - X, medidas de nanoindentacao (dureza) e microscopia eletronica

de varredura (SEM) para avaliar os efeitos resultantes.

4.3.1 Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios X (XPS)

4.3.1.1 Estacdo Experimental

A estagdo experimental para medidas de XPS consiste basicamente de trés
elementos: um analisador de elétrons, uma fonte de radiacdo com catodos de Al e Mg e
uma camara de ultra alto vacuo. Em nosso laboratdrio contamos com um analisador de
elétrons marca Fisions Instruments sendo que as andlises elementares sdo realizadas
utilizando-se uma presso base na cimara de anlise da ordem de 10” Pa obtida mediante
uma bomba turbo idnica. A cidmara de andlise marca Fisions VG Microtech modelo
CLAM?2 possui os seguintes equipamentos: uma fonte de raios—X VG Microtech modelo
XR3E2 “dual anode” de 300W da qual foi utilizada a linha Al-Ka com energia 1486,6 eV
(também € possivel usar a linha do Mg-Ka, com 1253,6 eV), um manipulador XYZ®
(coordenadas espaciais e angular) que permite ajustar a posi¢ao da amostra € um analisador
CHA (Concentric Hemispherical Analyser) da Fisions, com ganho de 10® vezes, sistema de
lentes e deteccdo por um channeltron, e eletronica de aquisicdo de dados. O analisador tem
uma resolugdo de aproximadamente 0,03 eV, de modo que a largura dos picos observados ¢
causada principalmente pela fonte de luz utilizada.!”! A largura da linha Ko do Aluminio é

de 0,85 eV.
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A amostra ¢ colocada sobre um suporte, que permite seu posicionamento desde a
camara de implantacdo até a camara de ultra alto vacuo (UHV) para realizar as medigdes in
situ, € permite sua introdugdo ou extragdo mediante uma barra deslizante da camara de

transferéncia, que se encontra em alto vacuo.

4.3.1.2 Composicao do Material: Medidas de concentracio atomica.

Primeiramente foram realizados espectros de varredura total a fim de se identificar
os picos dos elementos presentes na amostra onde podemos verificar os elementos
existentes no aco 4140. A identificagdo deste elemento ¢ feita diretamente pela
determinagdo da energia de ligagdo de cada pico resultante no espectro, tendo em
consideragdo que o elétron da camada mais interna de um elemento atomico tem uma
energia de ligag¢do unica, como se fosse sua impressao digital. Por esse motivo quase todos
os elementos podem ser identificados via a medi¢do da energia de ligagdo de seus elétrons
internos. Além disso, a energia de ligacdo do elétron € muito sensivel ao ambiente quimico
em que ele se encontra pelo que ¢ comum observar deslocacoes.

Os elementos quimicos componentes da amostra (ago AISI 4140) denominada
Padrao sdo confirmados quantitativamente por analise de XPS na superficie da mesma.
Estes dados foram apresentados na tabela 4.1 e o espectro resultante pode-se observar na

figura 4.1, onde a presenca de oxigénio esta relacionado a oxidacao superficial da amostra.
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Figura 4.1.- Espectro em uma ampla faixa de energias obtido por XPS do ago Padrdo (AISI 4140) antes do
implante, mostrando numero de fotoelétrons relativos (intensidades) detectados para cada energia. A

excitag¢do é produzida pela linha Ko do Al, de 1486,6 eV .

O espectro da figura 4.1 corresponde a uma varredura geral de todos os elementos,
cobrindo a faixa de 1000 eV. Para propositos de analise quantitativa tem que se olhar com
maior detalhe faixas menores, de ~ 20 eV, para o qual fazemos varreduras individuais ao
redor das energias caracteristicas para cada elemento. As linhas principais dos elementos no
ago 4140 sao as linhas Fe2p3/2, Cr2p3/2, Mn2p3/2, Cls”z, Mo 3d5/2, e Ols'2,

Os valores das energias de ligagdo centrais dos picos estudados apresentam-se na
tabela 4.4. Ditos valores sdo apenas uma referéncia devido a que variam segundo o

vizinhan¢a quimica do elemento sob exame.
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Tabela 4.4.- Valores das energias de ligagdo caracteristicas dos picos dos elementos medidos mediante a

técnica de XPS."*

Elemento Linha Energia (eV)

Fe 2p”° 707
2p'” 720

Cr 2p*" 574
2p"? 583

Mn 2p>? 639
2p"? 650

Mo 3d>" 228
3d*? 231

N 1s'? 398

0 1s'? 531

C 1s'2 285

As equagdes para a obtencdo das concentragdes a partir das areas definidas pelos
fotopicos dos elementos foram apresentadas na se¢do 2.3.1.2. Com o proposito de obter as
concentragdes atomicas dos elementos estudados, se utilizam as relagdes das areas dos
fotoelétrons emitidos por cada atomo, corrigidas pela secdo do choque do atomo
(relacionada a probabilidade de um foton excitar o orbital atdmico). Corrige-se ainda a
energia cinética tipica do fotoelétron emitido e os fatores de sensibilidade, ou seja, fatores
de normalizacdo experimentais que corrigem, por exemplo, o efeito introduzido pelas
diferentes foto-emissividades eletronicas proprias de cada elemento. S6 alguns dos elétrons
fotoemitidos conseguem sair do material sem ter algum processo de dispersdo inelastica, no

qual eles perdem parte de sua energia ¢ passam a formar parte do fundo das colisdes
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inelasticas (background). Existem varios métodos possiveis para a subtragdo do fundo.
Neste trabalho foi usado o fundo tipo Shirley, (Apéndice AO1) por ser um fundo que melhor

acompanha o formato inclinado da base dos picos."!

4.3.1.3 XPS de Gases Nobres Implantados

As amostras apOs a implantagdo com gases nobres, sdo transferidas a camara de
ultra alto vacuo (UHV), pressdo < 10 Pa, que estd unida a cdmara de implante para
medidas de XPS. Isto ¢ feito com a finalidade de estudar o efeito ocasionado pela
implantagio de fons de GN (Xe', Kr" e Ar" ) sobre a matriz (ago 4140).

Para realizar um estudo sistematico mediante espectroscopia de fotoemissdao de
raios-X (XPS), realizamos o bombardeio de dez amostras usando ions de Xe, oito amostras
usando Kr e oito usando Ar. As experiéncias foram realizadas a temperatura ambiente e
com diferentes energias de bombardeio. Os fotons da fonte de raios X utilizados para
excitar a amostra foram da linha Ka do Al (1486,6 eV), sendo as energias de ligacdao do
nivel de caroco medidas em relagdo ao nivel de Fermi.

Primeiro obtemos um espectro total que corresponde a uma varredura geral de todos
os elementos presentes na superficie da amostra, como no caso descrito anteriormente.
Logo identificamos as principais linhas dos elementos a partir das medidas obtidas das
posicdes em energia dos picos dos espectros. Além dos elementos que constituem a
amostra, foram observadas os picos das regides do Xe-3d, Kr-3p e Ar-2s, para cada amostra
implantada. J4 que estas sdo as linhas dos elementos a estudar fazemos varreduras
individuais ao redor das energias caracteristicas para cada um destes elementos. Este

procedimento ¢ feito para cada uma das amostras implantadas a diferentes energias. Estas
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medidas permitem quantificar a energia com que os ions de gas nobre produzem o melhor
efeito na tentativa de aperfeigoar a subsequente nitretagao.

Os espectros Auger induzidos por raios-X foram medidos também simultaneamente
durante a medida de XPS. As linhas estudadas correspondentes aos elétrons Auger para o

caso do Xe, Kr e Ar foram MsN4 sNus. LsM;3Ms 3 ; LsMa sMy 5 respectivamente.

4.3.1.4 XPS em amostras com Nitrogénio Implantado

Apds a implantacdo com ions de N, onde ocorre o processo de nitretacdo, as
amostras foram transferidas 4 cAmara de ultra alto vacuo (< 10” Pa) para medidas de XPS e
para estudar dois aspectos. Para comparar a difusao do N de amostras nitretadas com e sem
pré-implantacdo de GN além de possibilitar o estudo da difusdo do N em funcdo das
energias de implantacdo dos GN.

O procedimento para a obtengdo das medidas ¢ o0 mesmo do caso anterior, primeiro
obtemos um espectro total que corresponde a uma varredura geral de todos os elementos
presentes na superficie da amostra, como no caso descrito anteriormente, que se tornou um
procedimento padrdo com a finalidade de ter um panorama geral das posigdes principais
dos gases implantados. Logo identificamos as linhas principais dos elementos a estudar, ou
seja 0s GN e o N. S6 observamos a presenca do pico referente a regido do N-1s, as posicoes
em energias dos GN ndo foram observados apds a nitretagdo sugerindo uma
desgaseificagdo total. Como passo seguinte, fazemos varreduras individuais ao redor das
energias caracteristicas do N e estudamos a quantificacdo deste em fungdo das energias de

implantagio dos GN (Xe", Kr' e Ar").
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4.3.1.5 Energia de Ativaciao para difusiao de gas nobre

Como mencionado anteriormente, duas séries de 5 amostras (aco AISI 4140) nas
condi¢des de apenas pré-tratadas, ou seja com implantagao de ions de Xe e Kr em cada
grupo, foram preparadas nas mesmas condi¢des e caracterizadas mediante XPS para
verificar a reprodugdo do conteudo inicial implantado. Posteriormente, apds a preparagao e
caracterizagdo por XPS, cada uma das amostras das séries foram aquecidas a diferentes
temperaturas entre 100 — 350 °C durante 5 minutos e em seguida foi realizada novamente a
caracterizacdo por XPS para determinar a porcentagem de GN residual de cada amostra
apods o aquecimento. Cabe realcar que este procedimento foi feito in situ para cada uma das
amostras. A partir da andlise dos espectros resultantes € possivel determinar a energia de
ativacdo para o processo de difusdo do Xe ou Kr no material e cujos resultados serdo

apresentados no capitulo V.

4.3.2 Difracao de Raios X (DRX)

As medidas de raios - X auxiliam na observacao e determinacao do surgimento das
fases presentes apds nitretacdo comparadas com a amostra padrdo (sem tratamento). O
equipamento usado consiste de um difratdmetro automatizado PHILIPS, nos modos
convencional e incidéncia rasante, que estd equipado com um tubo de radiacdo de Cobre

com monocromador de feixe difratado cristal de grafite. Utilizou-se a radia¢do da linha

(6]
caracteristica Koo (A = 1,54056 A') com 40 kV e 30 mA. Empregamos a técnica de
varredura passo a passo, que ¢ uma analise detalhada, com um passo de 0,02°, tempo de

exposi¢cdo de 5 segundos e um angulo de incidéncia de 20 variando de 30° a 72°
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aproximadamente no modo convencional. No modo rasante, utilizaramos os angulos de
incidéncia fixos de 2° e 5°.

A interpretacdo dos difratogramas foi feita com o auxilio do programa de aquisi¢ao
e analise automaticas, PC-APD (Analitical Powder Diffraction Software). Na analise foi

utilizado um banco de dados em CD-ROM, usando o programa PCPDFWIN v. 2.1.

4.3.3 Nanoindentacio

Os perfis de dureza foram obtidos por nano-indentacdo com uma ponta de diamante
Berkovich (Nano Test-300) e as curvas resultante de carga-decarga foram analisadas
usando o método de Oliver and Pharr ! descrito no apéndice A02. O equipamento utilizado

permitiu obter medi¢des em profundidades a partir de 150 nm.

As medidas de dureza das amostras antes da implantacdo foram realizadas sobre a
superficie e ao longo da se¢do transversal para obter o perfil em profundidade e obter a
dureza do nucleo. Para este ultimo as amostras foram cortadas transversalmente a camada
nitretada e polida por técnicas metalograficas convencionais.

Ap6s a implantagdo, as amostras foram caracterizadas apenas na superficie do
material até aproximadamente 1600 nm. Foram caracterizadas mediante este tipo de
medidas as amostras apenas implantadas com GN (s6 com pré-tratamento) para observar o
efeito que ocasiona a presenca dos GN sobre as propriedades de dureza do material, e as
amostras nitretadas com e sem pré-tratamento de GN com a finalidade de estudar os efeitos
da pré-implantacdo de GN sobre a nitretagao.

As medidas de dureza realizadas indicam um pequeno aumento dos valores de

dureza ap6s o processo de implantagdo de ions de Xe, Kr e Ar, como serdo apresentados no
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capitulo V. Todas as curvas em geral apresentam um comportamento em que a dureza

diminui monotonamente com a profundidade.

4.3.4 Concentracao de Nitrogénio em profundidade:

O perfil de concentragdo de nitrogénio em profundidade foi realizado no
Laboratoire de Science et Genie des Surfaces do Institute National Polytechnique de
Lorraine — France. A técnica utilizada foi de SNMS (Sputtered Neutral Mass Spectroscopy)

sendo usado um padrao de FesN para a analise quantitativa de nossas amostras.

4.3.5 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

A técnica de microscopia eletronica de varredura tornou-se uma ferramenta
importante na caracterizacao das superficies modificadas mediante a técnica da implantagao
de ions como € o nosso caso. Através da andlise das imagens fornecidas pela MEV ¢
possivel obter informagao ao respeito da estrutura das superficies implantadas com GN
como também a estrutura e espessura das camadas nitretadas. Para isto, as amostras foram
cortadas transversalmente a camada implantada e apds o polimento, as amostras foram
reveladas por meio de ataque quimico usando uma solucao de 5% Nital (acido nitrico em
etanol). As imagens foram obtidas usando um microscopio eletronico de varredura modelo
JEOL - JMS-5900LV nas instalagdes do LNLS (Laboratério Nacional de Luz Sincroton -

Campinas). As imagens resultantes sdo mostradas no capitulo V.
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CAPITULO V

RESULTADOS EXPERIMENTALIS:

Analise e Discussao

51 INTRODUCAO

Neste capitulo mostramos os principais resultados do presente trabalho sendo feita
uma discussdo baseada na andlise dos resultados experimentais. Como ponto de inicio
consideramos os efeitos do bombardeio de amostras metalicas com ions de gas nobre. Entre
os multiplos efeitos, ¢ de particular interesse, neste estudo, a indu¢do de uma nano-
estruturacdo da superficie das amostras tratadas. A criagdo de defeitos, densificacdo dos
contornos de grao e estresse possibilitam caminhos de rapida difusdo de intersticiais em
posteriores tratamentos. A andlise e caracterizacdo das superficies tratadas com gas nobre
(“atomic attrition”: AA) ¢ primeiramente mostrada. A andlise e caracterizagdo das amostras
com nitrogénio incorporado apdés o tratamento com gds nobre ¢ posteriormente

considerado.
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5.2.- EFEITO DOS GASES NOBRES

5.2.1.- Estudo por espectroscopia de fotoelétrons induzidos por raios-X (XPS)

5.2.1.1.-Linhas de caro¢o

Na figura 5.1 mostramos o espectro total do ago AISI 4140 apds a implantagao com
ions de Xe durante 30 minutos, onde podemos observar a presenca do pico caracteristico do
Xe-3d. O anexo da mesma figura corresponde a varreduras individuais ao redor das
energias caracteristicas deste elemento e ¢ observado o doblete correspondente as linhas
3d°? e 3d*% O eixo horizontal representa os valores da energia de ligacdo e o eixo vertical

representa a intensidade.

O espectro resultante de Xe3d do anexo da figura 5.1 ¢ para uma amostra
implantada com energia de 125 eV, apo6s a retirada do fundo (background) pelo método de
Shirley. E evidente que a retirada do fundo conduz a um espectro com picos simétricos
adequados para quantificagdo. O programa (software) de extragao do fundo ja vem incluso
em todos os espectrometros comercias, sendo entdo de aplicacdo direta. Em nosso trabalho
o fundo ¢ determinado pelo programa Vgx900 (que armazena os dados do XPS em nosso
equipamento) através do método de Shirley (Apéndice AOl) e a simetria dos picos €

melhorada ap6s a retirada do fundo.
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Figura 5.1.- Espectro XPS do ago AISI 4140 apos a implantagdo com ions de Xe (E=125 eV), no anexo:
espectro resultante, o doblete, correspondentes as linhas 3d°° e 3d°”, que correspondem a varreduras
individuais ao redor das energias caracteristicas deste elemento. Xe3d. O eixo horizontal representa os

valores da energia de ligacdo e o eixo vertical representa a intensidade medida.

A figura 5.2 mostra os espectros XPS medidos depois da implantacdo durante 30
minutos em amostras de ago AISI 4140 com ions de Xendnio para a regido Xe-3ds, e Xe-
3d35, usando energias varidveis entre 50 e 300 eV. Os fotons da fonte de raios-X utilizados
para excitar a amostra foram da linea Ka do Al (E =1486,6 eV) e as energias de ligacao do

nivel de carog¢o foram medidas em relagdo ao nivel de Fermi.
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Xe3d,, (Gas)

Intensidade, u.a.
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Energia de ligagao, eV

Figura 5.2.- Espectro parcial tipico obtido por XPS para amostras do ago AISI 4140 implantado com
xenonio com energia de implante que varia de 50 a 300 eV para as regioes de Xe-3ds;, e Xe-3ds),.. As setas

correspondem a posi¢do do Xe3d no estado gasoso.

Com o intuito de ter maior clareza na interpretagdo dos dados, na figura 5.3 mostra-
se apenas os espectros XPS medidos para a regido Xe-3ds, e Xe-3d3., (linhas de carogo) de
duas amostras implantadas com energias de 125 ¢ 300 eV. As setas indicam as posi¢gdes em

energia destes picos correspondentes a fase gasosa.
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Figura 5.3.- Espectro parcial tipico obtido por XPS para duas amostras selecionadas do ac¢o AISI 4140

implantado com xendnio para as regioes de Xe-3ds, e Xe-3d3.

Observa-se experimentalmente nos espectros de XPS da figura 5.3 que as posigdes
dos picos da regido do Xe-3d sofrem deslocamentos de energias dos niveis de caroco, em
relagdo ao estado livre, isto devido a que os d&tomos de gas nobre na matriz metalica mudam
fortemente sua estrutura eletronica por sentir um ambiente bem diferenciado.

O confinamento na matriz produz um novo potencial, alterando as energias dos
estados eletronicos. Em conseqiiéncia do estresse gerado pela incorporagdo do gas nobre, a
estrutura eletronica dos atomos na liga metalica pode mudar devido, por exemplo, a um re-
arranjo dos elétrons que conformam as ligagdes, isto €, alteracdes na configuracdo da
densidade de estados da banda de valéncia dos atomos constituintes.

As mudancas na configuracao eletronica muitas vezes devem-se a pequenas fragdes

de transferéncia de carga entre os atomos vizinhos. O fendomeno de transferéncia de cargas
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entre os elementos constituintes tem sido de grande interesse em pesquisas do estudo da
estrutura eletronica de ligas metélicas, e percebe-se em quase todos os casos, que ndo existe
a doacao total de elétrons entre elementos.

Como ¢ sabido, o fendmeno de deslocamento dos picos de XPS estd relacionado
justamente com a transferéncia de carga elétrica entre atomos ligados (a qual ¢ funcao de
sua separacao interatomica) reconhecida através da separacao estabelecida entre os picos de
energia correspondentes. Esta, por sua vez, pode ser associada com a energia dos elétrons
foto-ejetados caracteristicos de cada elemento. Em conseqliéncia, devido a pressdo
hidrostatica dos atomos da matriz hospedeira, ¢ esperada uma mudanga na energia de
ligacdo, do pico do gas nobre implantado.

Assim, a partir do espectro total podemos obter o deslocamento em energia do pico
do gés nobre na matriz em relagdo ao pico do mesmo na fase gasosa. Para as amostras com
pré-implantacdo de ions de xendnio, trabalhamos na regido de Xe-3ds» e obtivemos um
deslocamento maximo 6,76 eV, para uma energia de implantacao de 125¢V.

Para as amostras implantadas com criptonio, trabalhamos na regiao de Kr-3p3., € ¢
obtido um deslocamento maximo de 6,81 eV para energia de 150eV, e para ions de argénio
obtivemos um méximo de 6,96 eV para uma energia de 100 eV trabalhando na regido de
Ar-2s.

A tabela 5.1 sumariza os valores obtidos da andlise dos deslocamentos em energia
em relagdo ao adtomo livre, para as amostras implantadas com GN que obtiveram o maior

deslocamento em energia.
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Tabela 5.1 Energias de ligagdo da linha de caroco dos gases nobres, Eq.(imp): implantados em aco AISI

[1]

4140, Ejp.(gas): Valor na fase gasosa'” e seus deslocamentos da energias AE;, ,que é a variagdo desses dois

valores de energias (em eV).

Linha E],‘g. (lmp) E],‘g_ (Gas) AE],‘g

eV eV eV
Ar 2s 3193 326,3 7,0
Kr 3p3n 207,6 214,4 6,8
Xe  3d5/2 669,7 676,4 6,7

Neste caso AEj;; € maior para caso do Ar mas o deslocamento em energia associado
ao efeito de compressao da matriz hospedeira requer a subtracdo dos efeitos da relaxacao.

A continuagdo abordaremos este assunto.

5.2.1.2.- Analise por parimetro Auger

Willians e Lang *! mostraram que os deslocamentos de energia de niveis de carogo
sdo provenientes da soma de trés fatores principais: mudangas de configura¢do, mudangas
de ambiente quimico e mudangas no efeito de relaxagdo, tendo sido realizados muitos

3141051

trabalhos neste sentido.! ' A energia associada ao efeito de compressio da matriz é

dada por (vide apéndice A02): E, (gas)— E,, (imp) =@, —AV +AR, com AR= % , em

que que usamos « simplesmente no lugar de Aa para designar o deslocamento do
parametro Auger e incorporamos ¢, , a fungdo trabalho do metal. Nesta equagdo, a = Ex +

(781 o Ejig a energia de

Eiig ¢ o pardmetro Auger, Ey a energia cinética do elétron Auger
ligagcdo. Como o deslocamento em energia do fotopico do gés nobre em estudo € obtido do

experimento, o deslocamento da energia de relaxa¢do pode ser determinado.
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Os espectros Auger induzidos por raios-X foram medidos também simultaneamente
durante a medida de XPS. Os picos estudados correspondentes aos elétrons Auger foram as
linhas LsM;3Mz 3 5 LsM4gsMys e MsNysNy s para as amostras implantadas com ions de Ar,
Kr e Xe respectivamente. As posi¢des dos picos dos elétrons Auger para todas as amostras
pré-implantadas com ions de gas nobre a diferentes energias ndo teve variagao.

Na figura 5.4 ¢ mostrada a posi¢do do pico em funcdo da energia cinética dos
elétrons Auger, para uma amostra implantada com ifons de Xe (Eimp=125 €V) a linha

estudada € MsNy sNys.

936 938 940 942 944 946

XeM5N45N45

XeGas = 960,42 eV

Intensidade, u.a.

| 125 eV Xe —= AISI 4140

Energia cinética, eV

Figura 5.4.- Espectro Auger obtido por XPS para amostras do aco AISI 4140 implantado com Xe"

Para exemplificar, na tabela 5.2 sdo apresentadas as posi¢des em energia cinética
destas linhas, tanto no ago implantado, quanto no atomo livre. Também sdo apresentados os

valores calculados do parametro Auger e a energia de relaxacdo para cada um dos gases
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implantados. O deslocamento AR aumenta com a diminui¢do do raio atémico (ou da

massa) do gés nobre.

Tabela 5.2 Energia cinética dos picos Auger para gases nobres implantados em aco 4140, E.(imp),

E.(gas): Valor na fase gasosa'"

e seus deslocamentos da energias: AE, em eV, a (imp) e o (gas) indicam os
pardmetros Auger para gases nobres implantados e valores na fase gds, respectivamente, e Aa seus

deslocamentos da energias. AR: energia de relaxacdo.

Linha Ew(imp) E;(Gas) a(imp) o (gas) Aa AR=Aw/2
eV eV eV eV eV eV
Ar LsMysM,3  1270,27 1272 1589,61 1598,3 8,69 4,35
Kr L3M4sMys 1460,76 1460,4 1668,35 1674,8 6,45 3,23
Xe MsNysNgs 542,50 532,7  1212,17 1209,1 3,07 1,54

Assim, a partir do espectro total podemos obter o deslocamento em energia do pico
do gas nobre na matriz em relagdo ao pico do mesmo na fase gasosa (basicamente a
repulsdo introduzida pela compressdao da nuvem carregada) menos a energia de relaxacao
(devido ao buraco deixado pelo elétron foto-ejetado), AR, como fun¢do das energias de
implantagdo. Assim, a energia verdadeira associada ao efeito de compressao da matriz ¢

AE =(E,, gas—E,, impl.)— AR, sobre o Xe, Kr e Ar, deduzida da analise anterior. O

comportamento de AE ¢ mostrado na figura 5.5 em que observamos um maximo para uma
energia de implante de 100 - 150 ¢V dependendo do gas nobre. E nesta energia de operagio
que ¢ esperada entdo o maior efeito do tratamento com gés nobre: grande estresse
correlacionado com a maior nano-texturizacdo da superficie no material. A maiores
energias observa-se um comportamento mondtono decrescente e escolhemos para o caso da

implantag¢do de xendnio uma energia de tratamento, Eiynp, = 300eV, como um minimo, para
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compararmos mais adiante as curvas de dureza com as correspondentes para Eiyp = 125 eV

(o valor médio na observagao dos maximos efeitos).

5,5
5,0
4,5
4,0
3,5
3,0
2,5
2,0

A Xe
o Ar

A

lig

lig

(E_gas-E impl)-AR, eV

AE

60 120 180 240 300 360
Energia de Implantacao, eV

Figura 5.5.- Energia verdadeira associada ao efeito de compressao da matriz sobre o Xe, Kr e Ar em relagdo

a energia de implantagdo.

5.2.2.- Estudo por medidas de Nanoindentacao

5.2.2.1.-Modulo de Elasticidade:

Considerando a relacdo entre o estresse e a nano-texturizagdo da superficie (que
supomos ¢ efeito da pré-implantagdo de gases nobres no material) foi desenvolvido no
apendice A04 um célculo simples sobre medidas de estresse. Para auxiliar na quantificagdo

do estresse, foi necessaria a realizagdo de medidas de elasticidade para a obtencdo do
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Modulo de Young. Na literatura ¢ encontrado um valor médio para o Mddulo de Young de
200 GPa no caso do aco AISI 4140. Na figura 5.6 sdo mostrados nossos resultados do
Modulo de Young (Vide apéndice A03) em profundidade para as amostras pré-implantadas
com Xe' com diferentes energias de implantagdo. Para o caso do Ao 4140 implantado

com Xe" obtemos em média o valor de 310 GPa na superficie e 260 Gpa no volume.

él; 440 . G ... Xe : 50eV

= 400l | —e—G__,Xe :125eV

o Lo | —e—G__. ., Xe :220eV

o 360F ’,&:\\. —e—G__, Xe":300eV

g | o \\\ material

>C2 320 ' \;\\

8 280t s

S 240} —$

2 200!

= 0 400 800 1200 1600

Profundidade, nm

Figura 5.6- Médulo de Young em profundidade para a amostra apenas implantada com ions de Xe' , a

diferentes energias e tempos fixos em 30 minutos.

Como mencionado anteriormente (secdo 3.2.2), devido a pressao hidrostatica dos
atomos da matriz hospedeira ¢ esperada uma mudanga na energia de ligacao, BE, que deve
ser correlacionada com a energia verdadeira, AE. Sendo que o estresse compressivo esta
associado a energia BE, entdo ¢ de se esperar uma relacao entre o estresse e AE .

Conhecido o médulo de Young em profundidade, ¢ possivel relacionar a energia

verdadeira com o estresse resultante (estudado em mais detalhe na se¢do 5.4). Para isto,
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uma aproximacdo bastante simples do micro-estresse compressivo ¢ desenvolvida no
apéndice A04 e foi utilizada para a confec¢do da figura 5.6. A relagdo obtida entre o
estresse ¢ AE ¢ dada por o =kAE, a partir da qual temos uma correspondéncia de
aproximadamente 1 eV/GPa. Mais adiante, na se¢ao 5.4 (Tabela 5.4) mostramos os
resultados da determinacdo do estresse residual em volume na faixa 0,2 — 0,4 Gpa. Como
geralmente o estresse compressivo na superficie ¢ maior que no volume, podemos

considerar aceitaveis os valores obtidos entre 2,0 — 5,5 GPa (figura 5.7).

9,5

5’0-_ Kr A

4’5'_ B Ar A

A Xe
4,0} N

3,5}

3,0t A
2,51 P
2’0-A. [ M [ M [ M [ M [ M [ M

20 25 3,0 356 40 45 50 5,5
Estresse compressivo, GPa

(BEgas - BEjmpl) - AR, &V

AE=

Figura 5.7.- Energia verdadeira associada ao efeito de compressdo da matriz sobre o Xe, Kr e Ar em relagdo

ao micro-estresse compressivo (vide apéndice A04).

5.2.2.2- Dureza:
As medigdes no aco AISI 4140 polido antes da modificagdo superficial (ago padrdo)
tem uma dureza superficial na faixa de 5,8 a 3,8 GPa. e uma dureza aproximada do nucleo

corresponde a 3,3 GPa. como se pode observar na figura 5.8.
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Este incremento na dureza superficial deve-se relacionar a um melhoramento na
superficie do substrato ocasionado pelo polimento feito no tratamento da amostra antes de

sua medigao.

7
6 Medida em superficie
© e do aco AISI 4140
OF & s} \
o g B\
O) g 4r o o
-~ Bt a e e@
] 3
N
O | I
S 4 | 0 300 600 900 1200 1500
‘@) Profundidade, nm
®
3 ont0e0e®0 0ooe00000 o0
1

0 300 600 900 1200
Profundidade, um

Figura 5.8.- Curvas de dureza em fungdo da profundidade para o ago AISI 4140, antes de implantar (sem

pré-tratamento ou nitretagcdo. Em detalhe: Dureza superficial.

Na figura 5.9(a) sdo mostradas curvas de dureza em fun¢do da profundidade para a
amostra implantada com xenodnio na energia 6tima de 125 eV e para o material base. Os
efeitos do bombardeio sdo claramente apreciados em termos da dureza. Em torno de 200
nm encontra-se a maior diferenga sendo que a partir de 1000 nm a dureza corresponde a
aquela da matriz. Na figura 5.9(b) sdo mostradas as curvas correspondentes para a amostra
implantada com criptonio na energia 6tima de 150 eV, o incremento na curva da dureza

mostra uma pequena variacdo até aproximadamente 320 nm. Para as amostras pré-
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implantadas com ions de argonio a variacdo desta curva com o material base nao teve

grande diferenca.

—— Xenonio Cript6nio
10 Material base 10l —— Material base
T g
o 8 )
© = 8L\
) >
a
4} 6r
L L L L L 4 L L L L L L L
0 300 600 900 1200 80 120 160 200 240 280 320

Profundidade, nm Profundidade, nm

Figura 5.9.- (a) Curvas de dureza em fun¢do da profundidade para o ac¢o AISI 4140, implantado com
xenonio com energias de 125 eV e curva de dureza do material base. (b) Curvas de dureza em fun¢do da
profundidade para o ago AISI 4140, implantado com criptonio com energias de 150 eV e curva de dureza do

material base.

5.2.3. Calculo da Energia de Ativaciao

A figura 5.10 mostra os espectros XPS medidos, para a regido Xe-3ds, e Xe-3d3p,
depois da pré-implantacdo com ions de Xendnio para uma amostra implantada durenate 30
minutos, com energia de 125 eV em que se pode observar qualitativamente o decréscimo
do contetido do Xe residual associado a difussdo deste principalmente para o exterior do
material. O mesmo procedimento foi realizado para o caso das amostras implantadas com

ions de Kr para energias de implante de 150 eV.
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Figura 5.10.- Espectro parcial obtido por XPS do ago AISI 4140 implantado com xenénio, para a regido Xe-

3d, apds o aquecimento a diferentes temperatura e tempo constante de 5 minutos.

Na figura 5.11 ¢ mostrada a area normalizada do pico dos espectros da regidao do
Xe3d e Kr3p que ¢ diretamente associada a quantidade residual de Xe ou Kr como funcao
de 1/T obtido mediante tratamento térmico variando a temperatura. Tal érea foi
correlacionada com a quantidade de Xe ou Kr presente na amostra modelando um processo
de difusdo de buracos (vacancias) desde o exterior para o interior da amostra
(desgasificacao). Isto ¢, os pulos dos atomos de gas nobre no sentido da superficie livre, e

\

abandonando esta, equivale a incorporagdao de buracos até as posicdes deixadas pelos

atomos. Em um caso de difusdo simples, para uma placa semi-infinita, temos que a massa

absorvida em um tempo ¢ € dada por M ,, = 2¢" D(T) ?I'Neste caso, ¢ é a concentragdo,

considerada constante na superficie livre e D € o coeficiente de difusdo. Com esta simples

86



aproximacao ¢ possivel relacionar a drea (em %) envolvida pelo pico resultante na curva

XPS, proporcional a massa de gas nobre absorvida, com a energia de ativagao.

® Xenon
— Linear Fit _Xenon
100 Kripton
I Linear Fit _Kripton
®
()
| .
<
2 (-
. (Xe) =126 meV \'\
i (Kr) =108 meV

0.0016 00020 00024 0,0028
1T (°K)

Figura 5.11.- Grdfico tipo Arrehnius para a area do pico de Xe ou Kr residual, apos tratamento térmico, em

relacdo a drea obtida para uma amostra sem tratamento térmico.

Em nosso caso, apds tratamento a uma temperatura 7, a massa residual resulta

descrita também por M ;) = 2¢" Dt , e considerando uma proporcionalidade entre a

massa e a area dos picos medida, teremos: A(T)=2pc | Dt

nt onde p € uma constante de

proporcionalidade, e como D(T)=Dy e “*'*" a seguinte relagio ¢ estabelecida:

AT)=2pc" yD,\t e¢**'*T . Assim, em primeira aproximagdo podemos usar

AT)=4, """ com A,=2pc \/D,t para calcular a energia de ativagio, £, ,

87



através das areas dos fotopicos normalizados. Para isto realizamos um grafico tipo

Arrhenius, mostrado na figura 5.11, a partir do qual obtivemos E;° =126 meV e

EX =108 meV.

Os resultados sdao apresentados na figura 5.12, onde pode-se observar um
comportamento aproximadamente linear em fun¢do do raio atomico dos gases nobres
implantados. Para o caso da implantagao de He em a-Fe tem sido reportado para a energia

de ativacdo um valor de 80 meV. '

140
Xe
[
120+
[
100+ Kr

=

20 40 60 80 100 120
Raio atdbmico,

(0]
(@)

Energia de Ativagao, meV

Figura 5.12.- Energia de ativagdo vs raio atomico para He, Kr e Xe.

Os atomos de gas nobre ocupam posicoes tetraedrais (apesar das posicdes octaedrais
terem maior tamanho) e a desgaseificagdo ¢ processada via intersticios tetraedrais e
octaedrais. Analise mediante XPS mostra que apos curtos tempos de aquecimento o gas
nobre escapa da matriz. Isto estd em acordo com as pequenas energias de ativacdo

determinadas e ¢ de se esperar que a desgasificacdo aconteca através de caminhos de rapida
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difusdo. Como ap6s o tratamento com gas nobre a superficie tratada apresenta um
refinamento dos graos que a compdem, supomos que ao tempo que a desgasificagdo ¢
processada acontece também o dito refinamento. Também, apds a desgasificagdo, um
estresse residual pode-se estabelecer na superficie do material como remanente do estresse
compressivo. Apds a nitretacdo espera-se uma variagdo do estresse local com uma
determinada contribui¢do a dureza superficial resultante. Porém, a principal contribui¢ao
pode ser a maior area efetiva nitretada por conta do refinamento que ¢ induzido nas

particulas da superficie.

5.3.- EFEITO DA NITRETACAO SOBRE SUPERFiCIES MODIFICADAS

Na figura 5.13 mostramos o espectro total resultante apos a nitretagdo de uma
amostra pré-implantada com ions de Xe onde podemos observar, além dos elementos que
constituem a amostra, a presenga do pico caracteristico do N-1s. No anexo da figura
mostra-se o espectro correspondente a uma varredura individual ao redor da energia
caracteristica do N apo6s ser retirado o fundo de Shirley. O eixo horizontal representa os

valores da energia de ligagdo e o eixo vertical representa a intensidade.

E importante enfatizar a auséncia dos picos caracteristicos do Xe que foram
reconhecidos na figura 5.1. Assim, as condi¢gdes de operagdo do bombardeio com
nitrogénio das amostras pré-implantadas, T = 380 C, facilitam a desgasifica¢cdo de maneira

que os atomos de xendnio sdo rejeitados do confinamento e difundidos para o exterior.
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Figura 5.13.- Espectro XPS apoés a nitretagdo de uma amostra pré-implantada com ions de Xe (E=125 eV).
No detalhe: espectro resultante do Nls, apos a retirada do fundo. O eixo horizontal representa os valores da

energia de ligagdo e o eixo vertical representa a intensidade medida.

5.3.1.- Estudo por XPS: Concentracio de Nitrogénio na superficie (Cn)

Tendo em consideracdo que a porcentagem do Fe na amostra ¢ de 96%, medido por
XPS, entdo desprezamos os outros elementos que compdem a liga, por efeitos de
simplicidade, para obter a quantidade do nitrogénio, Cx, em relacdo a quantidade de ferro,
Cre, na superficie da amostra, ou seja, Cn/Cge = Ryyre. Para isto usamos as areas definidas

pelos picos principais nos espectros XPS. Como ilustracdo, na figura 5.14 ¢ mostrada os
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picos obtidos para a amostra sem tratar, sendo que as areas correspondem aos picos em 707

eV para o Fe e 398 eV para o N.

25000 Areq = 132587 121 Area = 20699

10000 |-

q) 20000 |-
° IF N
m e 8000 |-
-c 15000 |-
(7) 6000 |-
GCJ 10000 |-
- 4000 |-
C

5000 |- 2000 L

L oL
700 705 710 715 720 725 730 394 396 398 400 402 404

Energia de ligacao,eV

Figura 5.14.- Curvas de Intensidade dos picos caracteristicos em fun¢do da energia de ligagdo para Fe e N
em amostra sem tratamento. A nitretac¢do foi realizada com 200 eV de energia , 1 =20 mA, T =380°C, ¢t

=30 min.

A seguinte equacao relaciona a quantidade de elemento X, Cx, com a area definida

pelo pico, Ax:, (Vide capitulo II, se¢ao 2.3.1.2)

Cy = = (1)

em que, n, ¢ o numero de varreduras (scans), isto ¢, o nimero de varreduras (nimero de

vezes que o espectro ¢ medido), para um elemento X (pré-estabelecido para obter um

espectro bem definido) e pode variar de um elemento a outro (em nosso caso ¢ 10 para o Fe

e 40 para o nitrogénio). A area definida pelo pico, Ax, pode ser escrita como J.I (E)dE com
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I a intensidade experimental (vide figura 5.14) ¢ E a energia da linha considerada.

Finalmente, o, € a se¢do de choque de foto —ioniza¢do do nivel eletronico considerado’.

As proporgoes relativas de N em relagao ao Fe Ry/re s30 mostradas na tabela 5.3

para 5 amostras e observa-se um maximo para uma energia de pré-tratamento com xenonio

de 125 eV. Para energias baixas ou maiores do que 125 eV obtemos aproximadamente a

mesma relagao Ryype.

Tabela 5.3- Energias de pré-tratamentocom Xe e as proporgoes relativas de N em relagdo ao Fe.

E imp- Xe RN/Fe

(eV)

(= %3)

300
220
125
50
0

0,42
0,44
0,52
0,46
0,40

A mesma andlise sobre as proporcdes relativas de N em relagao ao Fe (Ryyre) foi

feita para as amostras nitretadas com pré-implantacdo de Kr', onde obtivemos Ryre = 0,51

para uma amostra com Kr+(Eimp =150 eV), e Rn/pe = 0,50 para Kr+(Eimp =150 eV). O erro na

determinagdo de Ry/re € de aproximadamente 3%.

! 6re = 0,2216; on = 0,024

92



5.3.2.- Estudo por SNMS: Concentraciao de N em profundidade (Cy)

A figura 5.15 mostra a curvas de concentracao de nitrogénio em profundidade para
as amostras nitretadas com E=200¢V, t=30 minutos ¢ T =380 °C, com e sem pré-
implantacdo com ions de Xe (E =125 eV). Pode-se observar qualitativamente uma
freqliente relagdo nos processos de difusdo convencionais: a lei parabolica de difusdo. Na
regido pontilhada, o tempo de nitretagdo que precisariamos para que uma curva de

concentragdo se aproxime a outra seria de aproximadamente 3 horas.

—e—Com pré-tratamento
—o—8em pré-tratamento

N
o
T

nitretada 30 min.

w
o
T

RN
o

o

Concentracdo de N, at %
N
o

Profundidade, um

Figura 5.15.- Perfis do nitrogénio obtidos para duas amostras nitretadas durante 30 minutos nas mesmas
condi¢ées: Circulos abertos: Amostra nitretada sem pré-tratamento. Circulos cheios: Amostra nitretada com

pré-tratamento com Xe * (E = 125 eV).
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Na figura 5.16 reproduzimos separadamente as curvas de concentragdo de
nitrogénio em profundidade, obtidas por medidas de espectroscopia de massa e atomos
neutros arrancados (SNMS), para duas amostras com e sem pré-implantacao nitretadas nas
mesmas condi¢des. Uma das amostras foi previamente implantada com fons de Xe' e a
outra foi diretamente nitretada, isto €, sem o processo de pré-tratamento. Os resultados
mostram que o tratamento da amostra pela pré-implantacdo de Xe+ realca a eficiéncia da

. - . A e N . . 111112
difusdo do nitrogénio aumentando em consequéncia a dureza superficial do material.[''1'?

. 28 , T 30 ,
E 3 Sem pré-tratamento 2 Com pré-tratamento
()‘z 211 o 'I\EAx;:jerlimteqtgl ;_ 25 o Experimental
lodelo tedrico z Modelo tedrico
S 14- 0.05'b, 1 © 20 0.1%, ]
& 0.075%,. ‘% 15 0.15%,, -
T 71 =
g § 10 . ) 1
o i = B o) OOOOO _
O 0 8 5 &%)80(%5’1(&0@@69
1 N 1 N ° 1% O 0,0 1
00 05 10 15 0,0 05 1,0 1,5
Profundidade, um Profundidade, um

Figura 5.16.- (a) Curva de concentragdo de nitrogénio em profundidade, amostra nitretada com E=200¢eV,
t=30 minutos e T=380C, sem pré-implantacio de Xe'. (b) Curva de concentra¢io de nitrogénio em
profundidade, amostra nitretada com E=200eV, t=30 minutos e T=380 °C. com prévia implanta¢do de ions

de Xe" com E=125 eV

Na figura 5.16 as curvas continuas mostram os resultados da modelagem por

difusdo em sistemas polifasicos. Os coeficientes de difusdo para a temperatura de operagao

(380 °C) foram obtidos em um trabalho precedente: D, = 0,06um” /s ; D, = 0,19um’ /s e
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D, =69um’ /s através de um modelo de difusdo polifasica.l'* No presente caso o melhor

ajuste acontece mudando os parametros relacionados ao crescimento das fases, b, e byfg

[13]

em relagdo aos reportados" ™ como indicado na figura 5.16. Também, o limite inferior da

concentragdo atomica da fase y “ iguala o valor atribuido a fase o (na regido superficial, ~

1,5 um) contendo grande concentracdo de agulhas da fase y . O valor adotado foi de 2,5 %

atdmico de N. Detalhes do modelo podem ser encontrados na literatura!®! em que os

valores b, =0,039um/s"* e b,, =0,11um/s"* foram reportados em condigdes de

crescimento estavel (com 9 horas de operacao). Com 30 minutos de operacao, no estado
transitorio, as “velocidades” de crescimento das fases sdo dobradas quando a amostra foi

pré-tratada em comparacao a nao pré-tratada (vide figura 5.16).

5.3.3.- Estudo por Nanoindentagao: Dureza

Na figura 5.17 mostram-se os perfis de dureza em profundidade das amostras
nitretadas em condi¢des idénticas, mas com diferentes pré-tratamentos. Este tratamento da
superficie da amostra antes da nitretagdo foi realizada mediante o bombardeio com ions de
Xe com energias de implante de 125 e 300 eV. Os efeitos do pré-tratamento sao claramente
apreciados em termos da dureza. Notem-se as diferencas na dureza da amostra sem tratar,
na submetida unicamente a pré-tratamento e as nitretadas com ou sem o pré-tratamento.

Como se mostrou na tabela 5.3, tem-se uma pequena variagdo na concentragdo do
nitrogénio na superficie do material para diferentes energias de implantagdo no pré-
tratamento com ions de Xe. Isto se reflete nos perfis de dureza para as amostras

implantadas com ions de Xe, com energias de 125 e 300 eV, onde se aprecia esta pequena
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variacdo até aproximadamente 300 nm seguida de uma superposicao destas curvas. Isto ¢
devido ao pequeno tempo de nitretagdo empregado (30 minutos) freando a difusdo do
nitrogénio. A diferenca na dureza nessas mesmas curvas se observa para periodos de

nitretacdo relativamente longos ~120 min (detalhe na figura 5.17).

14 + —&—Xe' (E= 125eV);
+ nitretrada:120min
- —A—Xe" (E= 300eV);
12 | L\§\ nitretrada:120min
A <
CU1O ﬁ L\ \;\6
TP el o I S
(D 8 'I_i_ \. \‘ 6 L L L ‘»7,,?77 ?
m_ 6 | \_I_ \.\\ .&‘2570 j 750 1000 1250 150(
- T - \
g e + ~H— g L 4
o I T~ + B |
2 41 v s +
D + . .
| —®— Xe :125eV, nitretada: 30min
oL A Xe":300eV, nitretada: 30min
—m— Sem pré-tratamento, nitretada
0 -I Xe', 125eV, sem nitretar  + Material base

0 300 600 900 1200 1500
Profundidade, nm

Figura 5.17.- Curvas de dureza em fungdo da profundidade para o ago AISI 4140: Cruz: material base.
Circulos: Amostra bombardeada so com ions de Xe'. Quadrados: Amostra nitretada sem o pre-tratamento de
Xe'. Tridngulos e rombos: amostra nitretada com prévio tratamento de Xe' (E=125eV); (E=300 eV)
Detalhe: Dureza em fun¢do da profundidade de amostras nitretadas pré-tratadas com ions de Xe' e largos

processos de tempo de nitretacdo.

Claramente, se pode apreciar que a preparagdo do substrato com a pré-implantagao

+ . .. . ~ A . . ~
com Xe, (“atomic attrition”) antes da nitretagdo melhora a eficiéncia da difusdo do
nitrogénio, ocasionando um maior incremento na dureza. O mesmo resultado na melhora da

dureza obteve-se para amostras nitretadas com pré-implantagio de Kr' e Ar’, na figura 5.18
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e figura 5.19 se pode observar a variacdo dos perfis de dureza em profundidade das

amostras nitretadas com e sem pré-tratamento com ions de Kr e Ar respectivamente.

12

—e—Kr" : 150eV, nitretada 30 min
% — @ Kr': 0eV, nitretada 30 min
Kr': 150eV, sem nitretar

-
o
T

Dureza, GPa
o]

(=]
]
/
@
/
| 7

300 600 900 1200 1500
Profundidade, nm

o_l

Figura 5.18.- Curvas de dureza em fungdo da profundidade para o ago AISI 4140: Circulos laranja: Amostra

bombardeada s6 com ions de Kr'. Circulos Verdes: Amostra nitretada sem o pre-tratamento de Kr".

12 F —@— Ar" : 100eV, nitretada 30 min
—e—Ar': 0eV, nitretada 30 min
ok Ar’: 100eV, sem nitretar
©
o
o Ty
- 8 . \‘
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a ef ¢ 8\8\
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0 300 600 900 1200 1500
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Figura 5.19.- Curvas de dureza em fungdo da profundidade para o ago AISI 4140: Circulos laranja: Amostra

bombardeada so com ions de Ar". Circulos Verdes: Amostra nitretada sem o pre-tratamento de Ar".
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5.3.4.- Medidas de DRX:

Como se pode observar na figura 5.20, o resultado da analise do padrao de difracao
de raios-X da amostra (ago AISI 4140) antes de nitretar mostra a presenca apenas da fase

cristalina ferrita (Fe - ), cibica de corpo centrado (CCC), que ¢ a estrutura principal do

ago estudado.

= Aco AISI| 4140
(U' o Material base
5
@
©
o |
o
[7)] —_
c S
()] N
T 3
30 40 50 60 70

20, graus

Figura 5.20.- Padrdo de difracdo de raios - X do ago AISI 4140 sem pré tratamento ou nitretagdo obtido

com radiagdo de Cu Ko (A =154 4 ), 40 kV e 30 mA.

As andlises ap0ds a nitretacdo sdo apresentados nas figuras 5.21 e 5.22, e como se
observa ha o surgimento de novas fases com respeito a amostra padrdo. Quanto a camada
nitretada, foi observada a existéncia dos picos correspondentes as fases e- Fe, 3N, y'- FesN

e a-Fe, como era esperado.
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Nitretagao a E= 200eV, T= 380°C, t = 30 min

~ o ——E(Xe")=125¢eV
© — S ——Sem pré-tratamento
> - w =
GJ | 8 F\l\ l ~
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- A
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Figura 5.21.- Difratograma em volumem: Linha azul: Amostra nitretada sem tratamento com Xe'. Linha

vermelha: Amostra nitretada com pre-tratamento com Xe'".

Nitretagdo a E= 200eV, T= 380°C, t = 30 min

E (Xe") =125 eV
Sem pré-tratamento

~— &(101)
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a(110) | |
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20, Graus

Figura 5.22.- Difratograma de dngulo rasante: Linha azul: Amostra nitretada sem tratamento com Xe'.

Linha vermelha: Amostra nitretada com pré-tratamento com Xe * .
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Os difratogramas em volume e usando angulo rasante mostram claramente uma
melhora principalmente na quantidade da fase €- Fez-3N quando o pré-tratamento com

jons de Xe" ¢ realizado (figuras 5.21 e 5.22). Comparando-se as curvas com e sem pré-
tratamento, pode-se observar um aumento notavel de espécies ricas em nitrogénio na
amostra com pré-tratamento. Confirmando-se assim uma difusdo mais acentuada de
Nitrogénio na amostra com previa implanta¢ao de Xenonio.

Na figura 5.23 sdo observados em maior detalhe os picos correspondentes a fase
epsilon, €, sob diferentes condi¢cdes de pré-tratamento com ions de Xe na superficie das
amostras. Como mencionado anteriormente, existe uma energia de pré-implantacdo de GN
que otimiza a apari¢do da fase € e que se traduz no aumento da dureza superficial. Observa-

se também, uma reten¢do crescente do nitrogénio na superficie das amostras pré—

implantadas que varia com a energia de implantagdo.

Nitretagdo a E= 200eV, T= 380°C, t = 30 min

O E,=125eV .

. Com pré tratamento
@© © E,,=300eV
35 L O Sem pré tratamento
o [ ¢ (100)
O ©) -—
® | o 5
oI Rasante 6 =1
o @
cC
o 5
< 2 J

36 37 38 39 40

20, graus

Figura 5.23.- Difratograma de dngulo rasante para o pico associado a fase & -Fe,;N de amostras

nitretadas.
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5.3.5.- Microscopia Eletronica de Varredura (MEV):
Na microestrutura obtida por MEV mostrada na figura 5.24 se pode observar que a

implantacdo de ions de Xe ocasiona refinamento do grao na superficie se compararmos

com alguns microns no interior do volume.

Amostra de ago AISI 4140 pré-
implantada com ions de Xe.

Refinamento do griio na
superficie

Figura 5.24.-  Amostra de a¢o AISI 4140 implantado com ions de Xe com E= 125 eV e t = 30 min, a

temperatura ambiente mostrando o refinamento dos grdos na superficie.

O refinamento do grao atinge a escala nanométrica criando numerosos caminhos
alternativos para a difusdo do nitrogénio. Esta afirma¢do baseia-se na comparagdo das
microfotografias obtidas da secdo transversal correspondente a camada nitretada sem pré-

tratamento e com pré-tratamento para o caso de ions de xendénio com energia de implante
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de 125 eV, e que sdo apresentadas nas figuras 5.25 e 5.26. Podemos observar que a
modificagdo estrutural atinge até 2um em profundidade mostrando precipitados lamelares
para o caso da amostra sem pré-tratamento. O detalhe na figura 5.25 mostra estruturas de
tamanhos caracteristicos de 60 a 130 nm nesse caso. J4 para uma amostra com pré-
tratamento a figura 5.25 mostra que a modificacdo estrutural observada (na
microfotografia) alcanca até aproximadamente 5 um em profundidade, onde os precipitados
de nitrogénio formados atingem espessuras de até 320 nm. Portanto, nesse ultimo caso ¢
observado um padrdo formado por grandes precipitados lamelares em comparagdo com o

caso anterior.

| "é_n‘ly'Nitr'iding
: N (a)

.Smaller lamellar
" precipitates

N
i

KPS

%' SStructural modification

R E up to 2 um
1 1um

Figura 5.25.-  Amostra de a¢o AISI 4140 apos o processo de nitretagdo com E =200 eV, t=30 min, T=

380°C e detalhe dos precipitados lamelares.
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Figura 5.26.-  Amostra de ago AISI 4140 implantagdo de ions de Xe com E= 125 eV, e subseqiiente

nitretagdo com E=200 eV e T= 380°C. Ambos os processos de implanta¢do foram por um periodo de 30 min.

5.4.- Estresse compressivo e tensoativo

Em esta secdo o estresse resultante do bombardeio com ions de gés nobre ¢
estudado do ponto de vista da compressdo do elemento de gas nobre pelos atomos de ferro
e a tensdo sobre os atomos de ferro pela presenca do gis nobre. No primeiro caso, o
estresse pode ser deduzido de medidas de XPS usando o resultado no apéndice A04. Para o
segundo caso utilizamos difracdo de raios-X para determinar o estresse macroscopico

superficial.
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5.4.1.- Estresse compressivo

O estresse induzido sobre os atomos de gas nobre na matriz de ferro pode ser
calculado pela aproximagdo mostrada no apéndice A0O4 a qual mostra que o estresse ¢
diretamente proporcional ao médulo de Young e ao deslocamento em energia (vide figura
5.5). Para o caso do Xe3d5/2, por exemplo, o modulo de Young e a dureza maxima vs. a
energia de implantagdo ¢ mostrado na figura 5.27 e podemos enfatizar duas importantes
caracteristicas: 1) uma forte correlagdo entre estas quantidades e ii) os valores maximos
atingidos para a energia de implantacdo de 125 eV. Podemos mencionar também que os
valores obtidos do moédulo de Young sdo aproximadamente 50% maiores do que o

reportado na literatura.['*!

a8 P 13500
Q. (@)
984' //. \\ _340%
v 82| & \O >
o —— {3308
> 8.0t ® o
- 7.8 N =

- 2 13203
=

50 100 150 200 250 300
Energia de Implantacao (eV)
Figura 5.27.-  Modulo de Young e dureza vs. energia de implantag¢do para Xe3d5/2.

Como mencionado anteriormente, com o modulo de Young anterior obtemos o
estresse compressivo sobre o atomo de Xe na matriz de ferro mostrado na figura 5.28.

Resultados similares foram obtidos para os casos de Ar e Kr.
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Figura 5.28.-  Estresse compressivo vs. energia de implanta¢do associada ao efeito da compressdao da

matriz de ferro sobre o Xe.

5.4.2.- Estresse tensoativo

Medidas locais do estresse em superficie (~ 100 A) sdo dificeis de realizar mas
veremos como podemos obter tal informacdo de maneira satisfatoria. As experiéncias
foram realizadas no LNLS para as amostras pré implantadas mediante o emprego de
incidéncia a angulo rasante.

Para a determinacao do estresse residual usamos o método “g-sin2y” (glancing; y €
o angulo entre os planos de difragio e a superficie da amostra)' o qual ¢ um

desenvolvimento do wusual “sin2y”'" que tem sido bem estudado na literatura

15,1 7 e . o~ .
>I Em resumo, o método é baseado na medida das posicdes de um pico de

especializada.!
Bragg especifico (de apenas uma reflexdo hkl) para diferentes angulos de incidéncia do

feixe de raios-X sobe a amostra. Ao mudar o angulo, diferentes populagdes de graos

orientados sdo testadas e € possivel obter a deformagdo que cada um sofre pelo estresse
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presente na amostra. No caso policristalino espera-se uma dependéncia linear da
deformacao com sin2y (vide apéndice A0S).

No experimento usamos a energia de fotons de raios-X de 9 keV incidindo sobre a
superficie da amostra a angulos fixos de 10 graus do Q-difractometro na linha D12A-
XRDI1 do LNLS. Para tal angulo de incidéncia, a profundidade de penetragcdo ¢ calculada
ao redor de 0.98 pm (63% de atenuagao).

Na figura 5.29 mostramos curvas de estresse residual obtidos para as amostras

bombardeadas com Xe, Kr, e Ar com diferentes energias de implantagao.

200
| Xe
—h— Kr
180~ o Ar
g ¢ s
2 10 v o A
50 - : ~
0 A8 4
g !F’“"%/ L\A/é
N
LA — S e
-50 2 Estresse compresivo inicial
_550 __ ’ ‘/. 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L | L 1
0 50 100 150 200 250 300 350
Energia de Implantagao , eV
Figura 5.29.-  Estresse residual tensoativo na matriz de ferro para tratamentos com Ar, Kr e Xe obtidas a

partir de medidas de difra¢do de raios-X (apéndice A05). Setas indicam as posi¢oes dos maximos obtidas de
experimentos de XPS como observado na figura 5.5. O estresse compressivo é mostrado para efeitos de

comparagao.

Para efeitos de comparagdo, o estresse residual compressivo de uma amostra nao

tratada ¢ também mostrado. Observe-se a grande diferencia entre os valores (ainda em
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sinal) do estresse nos casos da amostra ndo tratada e as pré-implantadas. Também ¢
possivel ver uma tendéncia geral do incremento do estresse com a energia do implante. Por
outro lado, o estresse médio para cada gés nao segue uma relagdo linear mas acontecem
minimos praticamente nas posi¢cdes em que maximos sdo observados mediante XPS (vide
figura 5.5) e indicados por setas na figura 5.29.

O processo de implante de gases nobres atinge aproximadamente 10 A em
profundidade mas as mudancgas nas propriedades mecanicas do material se estendem até ~
700 nm. Assim, na situagdo de equilibrio a camada imediatamente debaixo da regido

implantada resulta submetida a estresse tensoativo como indicado na figura 5.30.

Camada implantada (~1nm)

Volume
Penetracao
de raios-X
(~980nm)
1
I
Figura 5.30.-  Perfil do estresse em profundidade na amostra bombardeada. A camada delgada implantada

tem um alto estresse compressivo (o < 0) entanto que a regido mais profunda estd submetida a um estresse
tensoativo (o > 0). A soma das areas indicadas deve ser nula por condi¢des de equilibrio. As profundidades no

estdo em escala para permitir melhor visualizagao.

Entanto que XPS permite obter o estresse no dtomo implantado (deformagdo da
densidade eletronica) pela pressao exercida pelos atomos de ferro, mediante XRD ¢ medida
a distorcdo da rede atomica de ferro devido ao efeito dos atomos implantados sendo
possivel utilizar relacdes mecanicas convencionais (lei de Hooke). Outro fator de interesse

¢ a penetragdo dos raios-X empregados. Para um feixe de 9 keV incidente a 10 graus a
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profundidade ¢ aproximadamente de 980 nm. Assim, a medida ¢ na realidade uma média no
volume.

Finalmente, podemos ver que as duas aproximagdes: 1) estudo do estresse no gas
nobre ou ii) estudo do estresse na matriz fornecem informag¢do complementar e permitem
verificar as energias adequadas para tratamento. Adicionalmente, em ambos os casos ¢

evidenciado a grande influéncia quando o tratamento € realizado com atomos de Xe.
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CAPITULO VI

CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS

- Neste trabalho mostramos a possibilidade de refinar os graos que compdem a estrutura
superficial de acos mediante bombardeio com gases nobres como caminho para melhorar a
difusao do N,. Como resposta, por exemplo, observo-se na figura 5.12 o aumento na
difusdo de nitrogénio a qual ¢ devida a nanoestruturacdo da superficie da amostra como ¢é
observado nas figuras 5.18 — 5.20.

- A andlise dos resultados mostram que diferencas estruturais induzidas pelo pré-tratamento
antes da nitretagdo, no que se refere ao aumento na dureza superficial, atinge um efeito
otimizado para energias de implantagao de xenonio de 125 eV, para o caso do criptonio 150
eV e 100 eV para o argonio. Os efeitos do bombardeio, propagados através da rede, sdo
nulos a partir de 1000 nm para o caso do xendnio. Também, para o caso particular do
xendnio, interpretamos que para energias de implantagdo de 125 eV obtém-se a maior
quantidade de gas nobre implantado, lembrando a ocorréncia simultdnea de remocao
(sputtering) e desgaseificagdo.

- A cinética de difusdo do nitrogénio mostra que as curvas de dureza para um pré-

tratamento com Xe' a 300 eV ¢ ligeiramente menor que a de 125 eV pelo menos até ~ 200
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nm. A profundidades maiores, as curvas de dureza coincidem implicando efeitos
secundarios com origem na implantacao de nitrogénio ou na difusdo de nitrogénio.

- O pré-tratamento com gas nobre aumenta a eficiéncia da difusdo de nitrogénio. Para o
caso do pré-tratamento com ions de xendnio, nas condi¢des apropriadas de bombardeio,
temos conseguido uma modificacdo da superficie em profundidades de até 5 pum para
amostras nitretadas, como mostram as imagems obtidas por MEV.

- O refinamento dos grdos até escalas nanométricas cria numerosos novos caminhos
alternativos para a difusdo do nitrogénio. Ainda mais, deslocagcdes em volume, maiores
quantidades de contornos de grdo e provavelmente o estresse, contribuem para a melhora
do processo de difusao na morfologia resultante.

- Aplicando o modelo de difusdo polifasica obtemos que a “velocidade” de crescimento das
fases com nitrogénio ¢ duplicada nas amostras pré-tratadas em comparacdo com as nao
tratadas.

- A dureza resultante da amostra sem pré-tratamento e nitretada, figura 5.12, revela que a
nitretacdo tem papel principal no estabelecimento da dureza. Essa afirmacgdo segue da
comparacao da pequena aumenta da dureza do material base apds o pré-tratamento com Xe.
Assim, o caso da amostra pré-tratada e nitretada tem uma interpretacao fisica clara. Em
primeiro lugar ¢ sabido que a nitretacdo de um grdo individual deve enfrentar o
estabelecimento de uma camada nitretada que age como uma barreira para a nitretagdo do
nucleo do grdo. Em segundo lugar, o refinamento dos graos, ao criar menores particulas,
possibilita por um lado a maior incorporacdo de N devido a um aumento da area efetiva.
Assim, com a rapida difusdo superficial, a difusdo em volume permite atingir praticamente

o nucleo das particulas nanométricas.
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- A importancia tecnologica dos nossos resultados baseia-se na diminui¢do de parametros
criticos, como o tempo de tratamento e a temperatura de operacdo para a nitretagao,
usando-se o pré-tratamento, em comparagdo com processos convencionais. A possibilidade
da utilizagdo para nitretacao de pegas de formas arbitrarias também ¢ um fator positivo.

- Nossos resultados sugerem qualitativamente um modelo para o refinamento dos graos que
compodem as superficies tratadas. Variando a energia das particulas de gas nobre incidentes
varia a quantidade de 4&tomos incorporados e com isto a intensidade da desgaseificacdo. Em
consequéncia resulta uma distribui¢do de tamanhos de graos refinados atingindo uma
otimizagdo para energias especificas dependendo do tipo de gas nobre. Estabelecer
quantitativamente tal dependéncia ¢ motivo de posterior pesquisa.

- Como trabalho futuro adicional ¢ sugerido uma andlise mais detalhada do estresse em
volume através de incidéncia de raios - X a angulo rasante. Os resultados que apresentamos
aqui consideram uma grande penetragdao ¢ um valor médio do estresse em volume foi
obtido.

- A técnica de pré-implantacdo ¢ promissora para outros materiais, em particular

destacamos o seu emprego para o caso do aluminio e suas ligas.
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APENDICES

A.01. O FUNDO DE SHIRLEY !l

F 9

M(E) : intensidade medida
B(E) : fundo Shirley

M(E)

Intensidade

L J

Energia cinética

Figura A01.1.- Muitos elétrons fotoemitidos saem do material tendo sofrido dispersdo inelastica. Assim, eles

perdem parte de sua energia a qual conforma o fundo (background).

Em relacdo a figura acima, o fundo (inelastico) de Shirley, B(E), sendo E a energia

cinética, ¢ definido mediante a equacao:

D, A. Shirley, Phys. Rev. B, 5, 4709 (1972).
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B(£)= Al T P(£")dE'= A S(M(E') - B(E)E', Al)

em que P ¢ a intensidade do pico, M ¢ a intensidade medida e 4 ¢ uma constante que
descreve a producdo de elétrons secundarios (V. Os valores de 4 ¢ B(E) devem ser
calculados mediante um método iterativo devido a que os valores de B sdo simultaneamente
dado e variavel na equacao (A1). Uma medida XPS do espectro, M;, com i = 1 corresponde

a energia cinética minima; My, i = N, a energia cinética maxima. Podemos estabelecer que

By = By_1 = My, sendo o parametro inicial 4” =1.

. . o) . . c e
Na primeira tentativa, os B; ~, s3o calculados um por um, da energia cinética

méxima & minima usando A4 , mediante:

N
By =By +4" XM~ B
Jj=N-1

N
B =By +4" XM, -BY), (A2)

J=itl

N
B =By +4” X(m;-B).
j=2

Para obter coincidéncia na ultima equagdo de (A2) corrigimos o valor do pardmetro

(0)
o M, - B, , . . ,
para A, entdo 4= A“”(H#). Os calculos finalizam em um determinado nimero
1

de iteragdes ou através de :

< Tolerancia

1

‘B'(kﬂ) _g®
1

O programa Vgx900 (que utilizamos nas experiéncias com XPS) leva

incorporado um cédigo para realizar este tipo de calculo do fundo.

D, A. Shirley, Phys. Rev. B, 5, 4709 (1972).
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A.02. ENERGIAS DE LIGACAO E PARAMETROS AUGER

Analise por desvio das energias de ligacdo:

E bem conhecido que as energias de ligagdo eletronicas sdo inferiores as
correspondentes para os atomos livres. Tal desvio € principalmente causado pela energia de
relaxacdo extra-atdmica, isto ¢, a resposta da blindagem para elétrons na banda de
conducdo a formagdo de uma carga positiva localizada produto da fotoemissdao. Devido a
que a energia de ligacdo para a fase gas ¢ referido ao nivel de vacuo entanto que no metal ¢
referido ao nivel de Fermi, uma corre¢do a energia de relaxacdo extra-atomica deve ser

corrigida pela funcao trabalho da superficie metalica. Assim, para a energia de ligagao

eletronica observada nos atomos de gas nobre implantados tem-se:

EV — EF

B (imp) B (imp)

+W,

em que V' e F indicam os niveis de vacuo ou de Fermi e W), ¢ a fungdo trabalho do metal.

Em relagdo a fase gas podemos escrever as desviagdes:

F _ _pF Vo_ _FEV
AEB _EB(ga's) EB(imp) € AEB _EB(ga'S) EB(imp)

Analise pelo parametro Auger:

A principal vantagem no emprego do parametro Auger ¢ que o uso de fatores de

dificil determinagdo se faz desnecessaria. Tais fatores envolvem principalmente o ambiente
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quimico (desconhecimento da interacdo entre o gas nobre e o metal), efeitos de carga e
fungao trabalho.
O parametro Auger ¢ a diferenca em energia entre a energia cinética do elétron

Auger ¢ a do fotoelétron, ambos referidos a mesma camada eletronica. Um parametro

Auger generalizado, desde que independe da energia do foton de raios — X, ¢ definido
como: a=Ej +E,, sendo o ultimo termo a energia cinética do elétron Auger. O

deslocamento do parametro Auger medido a partir de um estado atomico isolado (fase gas)

¢ dado por: Aa =AE, ., +AE

@0 koxrzy ©m que XYZ faz referéncia a camadas eletronicas. Por

exemplo, para o xenonio: X =M;, Y=N,;, Z=N,;.

O deslocamento em energia de ligagdo pode ser escrito como:
AEy x) = AVixy = ARy,

em que V ¢ o potencial no orbital X e R a energia de relaxagdo eletronica. Esta tltima ¢
devido a resposta da distribuicdo de carga ao aparecimento de um buraco (elétron ejetado
de uma camada atomica).

A energia cinética caracteristica de uma linha Auger ¢ indicada como:

EK(XYZ) = EB(X) - (V(Y) + V(Z) + EY,Z) - R(yz))

em que Fy,, ¢ a energia da interagdo Coulombiana entre dois buracos, R, ¢ a energia de
relaxacado total para o estado final de dois buracos.

Para um atomo de gas nobre em diferentes matrizes metélicas ¢ considerado que

potenciais de diferentes orbitais sdo iguais assim como € constante a interacdo buraco —

buraco. Desta maneira a energia de deslocamento da linha Auger ¢ dada por:

(2] C.D.Wagner, L.H. Gale and R.H. Raymond, Anal. Chem. 51(1979)466
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AEy yyz) = AEg vy = (AViy) + AViz) = ARyy)) = =AV ) = AV + ARy

Assumindo que a energia de relaxag¢do extra — atdmica ou energia de polarizagdo ¢

proporcional ao quadrado do numero de buracos criados”! , entio ARy, =4AR,, € 0

deslocamento do parametro Auger resulta:

Aa =2AR y,

Esta equacdo permite obter a energia de relaxacdo extra atomica do atomo no
potencial da matriz através da determinacdo do deslocamento do parametro Auger. Tal
energia, assim obtida, esta relacionada, ndo a mudangas do ambiente quimico (estado
inicial), mas a polariza¢do apds a fotoionizacdo (estado final). Assim, A ndo se refere ao
estado base mas a estados ionizados (simples ou duplamente) do 4&tomo de gas nobre. No
caso de ionizagdo simples o atomo de gis nobre se comporta quimicamente como um
atomo alcalino e no caso de ioniza¢do dupla como um atomo alcalino terroso. Em ambos os
casos, 0 raio aumenta com a massa do gas nobre e seria esperada uma maior energia de

relaxagdo extra atOmica.

B3I'S. Aksela, G.M.Bancroft, D.J. Bristow, H. Aksela and G.J. Schrobilgen, J. Chem. Phys. 82 (1985)4809
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A03. CALCULO DA DUREZA

O método de Oliver e Pharr. !

O principal objetivo de medidas de nanoindentacio ¢ a determinagdo das
propriedades de deformacao plastica dos materiais, principalmente da dureza (H) e do
modulo de elasticidade (F) de filmes finos ou de camadas superficiais de s6lidos. Em uma
medida de nanodureza, uma forca (carga) P ¢ aplicada a um indentador (uma ponta de
diamante com uma determinada forma) em contato com a superficie da amostra.
Geralmente isto € feito em trés etapas. Inicialmente, a carga ¢ aplicada com uma taxa pré-
determinada até atingir um valor Maximo P,,,. Feito isto, a for¢a ¢ mantida constante por
um determinado intervalo de tempo, permitindo assim a acomodacao do material. Em uma
ultima etapa, a carga sob controle ¢ retirada ficando impressa sua marca na amostra
(impressao residual).

Baseada no grau da indentacdo, esta pode ser classificada como elastica, totalmente
pléstica ou eléstica — plastica. Na figura A03.1 estdo esquematizadas estas respostas em

curvas carga — descarga, vistas lateral e em profundidade, das indentacdes resultantes com

uma ponta de diamante tipo Berkovich.

'W. C. Oliver, and G. M. Pharr, J. Mater. Res. 7, 1564 (1992).
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Figura A03.1.- De acima para baixo: curvas carga — descarga, indentag¢do e marcas resultantes na superficie

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

Durante todo o processo de indentagdo a profundidade de penetragdo da ponta é
medida em fungdo da carga aplicada P. Exemplos tipicos de curvas de profundidade versus
carga sdo mostrados na figura A03.2 para duas amostras: aluminio e quartzo fundido.
Vemos que esta ultima mostra uma pronunciada recuperacdo eldstica entanto que o
aluminio apresenta uma forte deformacao plastica.

As cargas aplicadas em materiais ndo muito duros sdo da ordem de mN (mili -
Newtons). Para materiais extremamente duros a forca pode se estender até alguns
Newtons. No limite a aplicagdo da indentagdo pode ser feita contra uma amostra de

diamante obtendo-se nesse caso a transformagdo diamante — graﬁte.[s]

1Y . G. Gogotsi, Andreas Kailer, and K. G. Nickel, , Nature 401, 663-664 (1999).
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Curvas carga - descarga
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Deslocamento (nm)
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0,0 0.4 1.0 1.8 20 2.8 2.0

Carga (mh)

Figura A03.2.- 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 a sua forma original. Todavia, muitas vezes ele ¢ impedido de fazé-lo devido a
deformacdes plésticas sofridas durante o processo de carga (como no caso do aluminio, Fig.
A03.2). Entretanto, devido a relaxacdo das tensdes elasticas do material, pode ocorrer um
certo grau de recuperacdo (como no quartzo fundido). A analises desta recuperagdo eldstica

apos a retirada da carga fornece uma estimativa do modulo de elasticidade da amostra.

Indentador tipo Berkovich

Um indentador ideal do tipo Berkovich é uma pirdmide de trés lados com cada lado
formando um angulo de 65,3° com um plano normal a base da piramide (neste caso

triangular ainda que poderia ser quadrado também) ou 76.84° com a altura. Como mostrado
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na figura A.4, podemos relacionar a area que deixaria uma indentagdo totalmente plastica

com a profundidade de penetragao #:

h*
O
0="76,84
Figura A.4 Piramide tipo Berkovich no caso ideal. Na realidade a ponta tem um raio de curvatura que

deve ser menor de 100 nm para obter medidas de indentagdo adequadas.

A A _2376 > A=2376-4° 0

*) hz -

pois A" = (+3/4)-(2h"Tan(76,34°)Sen(60°))>.

Determinacdo da dureza

Em esta discussdo nos baseamos nos parametros definidos na figura A.5 para
deduzir as relagdes de determinacdo da dureza pelo método de Oliver e Pharr.! Esta

corresponde ao caso geral de indentacgao elastica - plastica representada na figura 3.6 (c).

(1 W. C. Oliver, and G. M. Pharr, J. Mater. Res. 7, 1564 (1992).
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Diferentes profundidades sdo associadas a uma determinada indentacdo. Entre estas

temos:
A
) P
Superficie apds Superficie inicial P max
carregamente T — s |—— — — — — — — —
g s e e —= I
Indentador 3 4 p
N [ = _max |
L] = e—
1 A
. ] |
P B N, A=24,5 he Fo
h het h !
1 max 1 F)
1 croTe Superficie sob carga ; |
g TN carregarnento JdP/dh I
1]
A=245 hg/pirﬁmide Berkovich . he = hypgy .o 75 Fmax Descarga/ I
P dP/dh p g Pmae o
e [}
A ro--os g ----F--he--- h
________ hc T |

Figura A.5.- Parametros utilizados para a dedugdo das relagées que determinam a dureza de um material.

hy: profundidade de impressdo residual (depois da recuperacdo elastica),

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

h : profundidade de depressao da amostra ao redor do indentador (b =h - h,),

hmay : profundidade de penetragdo do indentador,

h,, : profundidade por extrapolagdo.

Como na realidade, um material ndo ¢ perfeitamente plastico e a ponta do
indentador ndo ¢ ideal, ao invés da expressdo (1), a area projetada se relaciona com a

profundidade de contato através da expressao:

A=A(h)=2450"+Ch +Ch*+Ch" +Ch" +..
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Uma vez conhecida a profundidade de contato /4. (também conhecida como
profundidade pléstica) definida na fig. A.5 e a geometria do indentador, determina-se a area
projetada A, isto ¢, a area da indentagdo quando P = P,;.

Com isto, pode-se entdo obter a dureza do material usando a equagao:

P
H: max 3
A @

14

E interessante comentar que na pratica, devido a imperfeicdes 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 G
conhecidos. A andlise dos resultados obtidos com o indentador Berkovich (o tipo mais
comumente empregado) ¢ geralmente feito usando o método desenvolvido por Oliver e
Pharr!” ¢ que teve sua origem em um modelo inicialmente desenvolvido por Doerner e
Nix!™. Neste método o efeito de indentadores ndo perfeitamente rigidos ¢ levado em
considera¢do com a introducdo do chamado moédulo elastico reduzido E,, definido pela

equacao:

=t (3)

em que v, e v; sdo, respectivamente, as razoes de Poisson (definida como a razao entre as
deformacdes especificas transversal e longitudinal) da amostra e do indentador
respectivamente e G; ¢ o modulo de Young do indentador. No nosso caso, com uma ponta

de diamante, G;= 1141 GPae v;=0,07.

I w. C. Oliver, and G. M. Pharr, J. Mater. Res. 7, 1564 (1992).
BI'M. F. Doerner and W. D. Nix. J. Mater. Res., V.1, 601 (1986).
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Ainda segundo Oliver e Pharr, a profundidade de contato estd relacionada a

profundidade méxima por:

h =h P
=h —0,75-m
g 4)

C max

onde a grandeza S, denominada rigidez do material, ¢ obtida a partir da inclinagdo da

por¢ao inicial da curva de descarga (Fig. 3.9) ou seja,

dP

S ="
dh )

para o qual ¢ feito o ajuste da curva de descarga mediante: P = a(h—hf)m com o em

como parametros de ajuste. Com isto, uma vez determinado /4., pode-se obter a area

projetada A e entdo determinar a dureza do material através da Eq. (3). Finalmente, o

Jr

modulo reduzido pode ser obtido a partir da expressdo |G, = —=S.

2JA
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A.04. ESTRESSE COMPRESSIVO

Uma estimativa do estresse compressivo por atomos da matriz hospedeira
(basicamente Fe) sobre um atomo intersticial (gas nobre) pode ser realizado considerando a
compressao hidrostatica sobre a nuvem carregada exibida pelo intersticial. Tal compressao
foi descrito na se¢do 3.2.2 e a usaremos em um modelo simples considerando o 4&tomo de
gas nobre como uma esfera.

A energia potencial em um atomo multieletronico €, na aproximacdo Hartree —
Fock : V (r)=-Z, e’ [(4me,r), em que r, n e a, sdo o raio orbital eletrdnico, o niimero
quantico principal e o raio de Bohr respectivamente.

Consideremos atomos livres de argdnio, tem-se, Z, =18, n=3 e raio atomico
calculado 71 pm (tabelas IUPAC). Entdo podemos verificar a partir dos dados acima que
(r) ~ 0,45na,. A energia eletronica total ¢ dada por E =-Z e’ /(872'6‘0<l”>) em que () ¢o0
raio orbital eletrénico médio. A reducdo do raio atdmico do intersticial pelo estresse
compressivo da matriz de Fe, Ar, introduz um deslocamento de energia AE dada por:

27 &> A . . .
= —”—r, sendo entdo dependente da deformacao isotropica € = Ar / r. Assumindo
8re (ry r

valida a lei de Hooke na escala microscopica, o estresse € relacionado com & por:

G ¢ . . . ~ .
o=—-2=b1 em que G é 0 modulo de Young e v ¢ a razdo de Poisson.

1-v 3

1 J.-D. Kamminga, Th. H. de Keijser, and R. Delhez, and E. J. Mittemeijer, Thin Sol. Films 317, 169 (1998).
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Como 213 < G < 294 GPa (vide Fig. 5) e v = 0,3; entdo az%Gg . Com

b

[10]

r = 0,45na,, e aproximando Z, 6 =n de maneira que Z, /r~=1/(0,45a,) teremos

6 = kAE com o pardmetro k = 8zg,a,e G -(0,45/2,1).
Para o presente caso, isto ¢, considerando atomos de argdnio obtemos finalmente o

valor k' ~0,5 eV/GPa. Para o caso do Xe e Kr deduzimos analogamente valores,

coincidentes, de k' ~0,8 eV/GPa.

[ Na descrigdo simples da blindagem dos elétrons internos, a carga efetiva que experimentam os elétrons
mais externos (descritos pelo » maximo) € aproximada segundo: Z, ~ n (Vide por exemplo Fisica Cuéntica, R.
Eisberg, R. Resnick, Ed. Limusa, Mexico (1978)).
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A0S5. ESTRESSE EM PROFUNDIDADE

O experimento de medidas de tensdes na superficie de um so6lido consiste em fazer
medicoes da posi¢do de um determinado pico de difragao (260) em diferentes angulos de
incidéncia do feixe (0) sobre a superficie da amostra (figura A.6a). Se houver tensdes ao
longo dessa superficie, a medida que o angulo de incidéncia varia, a posicdo do pico

também deve variar (figura A.6b).

Fonte de Detector

raios x

Amostra

Intensidacde

26

Intensidade

Figura A.6. Esquema geral de um experimento de medida de tensdes em sélidos
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Figura A.7.- Curva caracteristica de estresse mostrando componentes de tensdo e compressao.

Na figura A.7 se mostra esquematicamente uma curva caracteristica de estresse
mostrando as componentes de tensdo e compressdo. Para o calculo das tensdes utiliza-se o
angulo y (Figura A.7) o qual ¢ definido por y = (26)/2 — 6. Assim, quando y = 0, devemos
ter 0 = (20)/2, ou seja, o angulo do detector (20) — ou a posicdo em que se mede o pico de
difracdo — ¢ exatamente igual a duas vezes o angulo da amostra em relacdo ao feixe
incidente (0). Na verdade, assim ¢ que se define a posi¢do y = 0. A partir dai, mede-se o
valor de 20 para cada y, ou equivalentemente, para cada O (figura A.7). Dados
experimentais, das varreduras em 20 para diferentes valores de y foram obtidos. Os
valores de O correspondentes sdo apenas para mostrar como se posiciona a amostra em
relacdo ao feixe, logo tais valores ndo sdo necessarios nos calculos de tensdes. No entanto,

eles sdo necessarios para se obter a profundidade de penetragdo do feixe na amostra.
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Também variou-se o angulo @, que ¢ uma rotagdo em torno do eixo perpendicular a
superficie da amostra (normal). Foram tomados apenas dois valores de @ (0° e 180°) que ¢
o equivalente a medir valores de y positivos (® = 0°) e negativos (® = 180°). Dessa forma,
é como se tivesse sido varrida a faixa de \ entre —45° e +45°. E importante notar que foi

verificado que essas amostras sdo razoavelmente isotropicas.

Detector

Figura A.7.- Disposi¢do do sistema (fonte de raios X, difratometro e detector) quando y # 0

A relagdo entre o espagamento entre planos na rede cristalina medido na dire¢do
. A ’ ’ . 2 r
definida por ¢ e @ , d»; em nosso caso, e o angulo y ¢ dada, na técnica “sen”y”, ¢ dada
por:

d,, —d
21 0 _ 1+v (O-“COSZCD + o‘leenZCD)Sel’lzlP —1(0-11 +0y)
d, G <

Em que G ¢ o modulo de Young, v o coeficiente de Poisson, d os espacamentos e

o o estresse (considerando o caso isotropico, o, = 0,,, a expressao resulta simplificada).
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