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RESUMO

Nitretagdo a plasma é uma técnica de endurecimento de
superficies baseada na interagdo entre o plasma e a super-
ficie metdlica exposta. Embora comercialmente estabeleci-
da, uma aten¢do adicional para o entendimento da nitreta-
¢do de amostras com geometrias complexas é necessario,
devido a formagdo de camadas nitretadas ndo uniformes.
Neste trabalho, amostras cilindricas de ago inoxidavel AISI
316 com diferentes alturas (1, 3, 5, 8 e 10 mm) foram nitre-
tadas a plasma com pressoes de 360 Pa na temperatura de
500° C. A uniformidade da camada nitretada na superficie
foi estudada e relacionada as condigoes de nitretacdo e aos
parametros do plasma medidos acima da superficie. A es-
pessura da camada nitretada da superficie aumenta com a
altura das amostras. Anéis de erosdo sdo formados. Sua
distancia das bordas diminui com a altura. A espessura da
camada e a uniformidade foram caracterizadas por micros-
copia optica e por medidas de microdureza para avaliar o
perfil de dureza na regido dos anéis.

ABSTRACT

Plasma nitriding is a metal surface hardening technique
based on the interaction between plasma and the exposed
metal surface. Although commercially established, further
attention concerning the understanding of nitriding of sam-
ples of complex geometry is required, because of formed
non-uniform nitrided layers. In this work, cylindrical stain-
less steel AISI 316 samples with different height (1, 3, 5, 8
and 10 mm) were plasma nitrided at pressures of 360 Pa,
and at temperature of 500 °C. Top surface nitriding layer
uniformity were studied and related to the nitriding condi-
tions and plasma parameters above the top surface. The top
surface nitrided layer thickness increases with height of the
samples. Erosion rings are formed. Their distance from the
edges decreases with height. The layer thickness and un-
iformity was caracterized by optical microscopy and for
measurements of microhardness to evaluate the profile of
hardness in the area of the rings.
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1. INTRODUCAO

A nitretacdo por plasma ¢ uma técnica usada na modificagdo
de superficies metalicas para aumentar a dureza, a resistén-
cia ao desgaste e a fadiga de materiais metalicos ferrosos e
ndo ferrosos [1]. Os parametros externos da descarga (vol-
tagem, temperatura, pressdo, etc), assim como a geometria
da peca (dimensdes e forma) influenciam significativamente
no processo de nitretacdo ¢ na uniformidade da camada ni-
tretada. O niimero de trabalhos cientificos sobre a influéncia
da geometria complexa das amostras na uniformidade da
camada nitretada ¢ limitado, principalmente, a simulagdes bi
dimensionais [2]. Trabalhos experimentais e estudos da re-
lagdo entre as condigdes do plasma e a espessura ¢ unifor-
midade da camada nitretada sdo necessarios.

Esforcos tém sido realizados para explicar problemas reais,
no contexto da implantacdo por imersdo em plasma, onde
usualmente as pegas t€ém forma irregular [3]. Nos ultimos
anos, simula¢des 2D e modelos tém sido publicados, todos
baseados em equagdes da dindmica da particula relacionadas
com as equagdes de Poisson [4]. Existe uma grande com-
plexidade nos modelos, onde sistemas de equagdes ndo-
lineares podem ser resolvidos por algoritmos numéricos
com alto custo computacional.

Este trabalho apresenta resultados experimentais de nitreta-
¢do por plasma de amostras cilindricas que diferem na altu-
ra, tratados a pressdo de 360 Pa, que ¢ usualmente utilizada
na nitretacdo por plasma. Caracteristicas da superficie como
espessura e irregularidades da camada sdo discutidas a luz
dos modelos semi-qualitativos existentes na literatura.

2. CONSIDERACOES TEORICAS

A bainha reveste uniformemente o catodo, dirigindo ions na
direcdo normal a superficie. Esta constatagdo torna-se ques-
tionavel no caso de superficies contendo partes irregulares e
complexas [5], pois € sabido que o campo elétrico em super-
ficies condutoras no vacuo apresenta singularidades nas
proximidades de bordas, pontas e cantos.

Em situagdes de catodos contendo bordas ou pontas finas,
Watterson [3] construiu um modelo mostrando que nas pro-
ximidades das bordas o angulo de incidéncia é obliquo ¢ o
fluxo i6nico tem um valor maximo, perto, mas nio exata-
mente na borda.
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Para a parte plana do catodo, longe da borda, o fluxo ¢
uniforme e o angulo de impacto é normal a superficie.
De acordo com Sheridan [6], isto parece ser devido a
competigdo entre dois efeitos. Um deve-se a convergén-
cia das linhas do campo elétrico nas pontas, o que signi-
fica que, se as trajetorias dos ions seguissem as linhas de
campo, 0 maior impacto seria na borda. O outro ¢ que
devido a inércia, os fons ndo acompanham as linhas de-
finidas pelo campo elétrico e o impacto ocorre a uma
distancia finita da borda.

Sob plasma, o tamanho da peca influencia o fluxo, a e-
nergia e a trajetoria dos ions que chegam a superficie.
Sheridan [4] afirma que quanto maior a pe¢a, menor sera
a densidade de plasma na superficie e a espessura da ba-
inha de plasma, L, aumenta para esta situagdo. Quando L
aumenta o angulo de ataque torna-se mais obliquo em
relacdo a superficie da pega, indicando que a trajetoria
dos ions torna-se mais radial. Para bainhas significati-
vamente maiores que o catodo ¢ mostrado que o fluxo de
incidéncia de ions ¢ maior no centro do catodo e diminui
em dire¢@o a borda. Quando a espessura da bainha ¢ me-
nor ou pelo menos comparavel ao tamanho do catodo, o
fluxo i6nico ¢ maximo, perto, mas ndo exatamente na
borda da pega. Entdo, em pecas com formatos irregulares
(multifaces), a bainha afasta-se mais do lado com maior
area relativa. Consequentemente, a outra face estara su-
jeita a uma taxa de ionizag@o maior devido a convergén-
cia das linhas de campo (contragdo da bainha) [7]. Esta
constatacdo ¢ importante, pois a forma da bainha induz
significativas mudangas no angulo efetivo de incidéncia
das particulas energéticas na superficie.

3. APARATO EXPERIMENTAL

Cinco hastes de ago inoxidavel AISI 316 com composi-
¢do de 70%Fe, 19%Cr e 11%Ni, de 8 mm de didmetro e
diferentes alturas (1, 3, 5, 8 and 10 mm) foram polidas
até uma rugosidade superficial final de 0.05 um. Elas fo-
ram entdo limpas por ultrassom em acetona e secadas an-
tes da colocagdo na camara de vacuo.

O sistema usado para a nitretacdo a plasma consiste em
uma fonte de tensdo dc construida em laboratorio, com
saida maxima de 1500 V, 2A, uma camara de vacuo ci-
lindrica vertical de ago inoxidavel (figura 1), uma entra-
da de gas, um sistema de evacuacdo, controladores de
fluxo e sensor de pressdo. O plasma foi gerado entre um
eletrodo polarizado negativamente (catodo) e um anodo
(paredes da camara). As amostras foram posicionadas
simultaneamente e distribuidas no porta-amostras de
modo a garantir a mesma distancia (22 mm) para as bor-
das.

Antes da nitretacdo, o sistema foi evacuado por uma
bomba rotatéria de duplo estadgio até uma pressdo resi-
dual de cerca de 10 Pa. Uma mistura gasosa de 80% H,-
N, foi entfo introduzida e seu fluxo ajustado para 10
sccm utilizando um MFC(mass flow controller) e a pres-
sdo de tratamento de 360 Pa foi ajustada por valvulas
manualmente.
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A temperatura de tratamento das amostras, mantida
constante em 500°C por 3 horas, foi medida por um ter-
mopar de cromel-alumel inserido no porta-amostras e a-
justada variando-se a voltagem dc aplicada entre os ele-
trodos.

Figura 1 — Esquema do reator de nitretacio.

Para estabilizar a temperatura de tratamento, foi necessario
um tempo de 30 minutos. Apds o tratamento o plasma foi
desligado e as amostras foram deixadas no interior da cdma-
ra para resfriamento por cerca de noventa minutos em va-
cuo.

As pegas foram cortadas e embutidas. A sessdo transversal
foi manualmente lixada na seqiiéncia de 240, 600, 1000 e
1200 micra e polidas utilizando pastas de diamante de 4 ¢ 1
micrometros, respectivamente. As pecas foram entdo ataca-
das quimicamente em uma solu¢do contendo 50 % (vol)
HCI + 25 % (vol) HNOj3; + 25% (vol) H,O durante 2 segun-
dos. A espessura das camadas foi medida com um micros-
copio optico.

4. PARAMETROS DO PLASMA

Como a area de interesse para o entendimento do processo
que ocorre durante a nitretagdo é proxima a superficie, nds
analisamos o perfil do potencial flutuante em torno das a-
mostras, uma vez que este independe de que a distribuigdo
local das particulas presentes no plasma seja maxwelliana.
No processamento de materiais por plasma, o fluxo de elé-
trons, a energia de interagdo de elétrons e ions com as parti-
culas da superficie e a transferéncia de momento para as
particulas das pecas, sdo fortemente afetadas pelo valor do
potencial flutuante (V) correspondente [8, 9].

Durante a nitretagdo o potencial flutuante nos cantos e bor-
das das pecas cilindricas foi medido utilizando-se uma son-
da eletrostatica, com 0,1mm de didmetro, com uma interface
em tempo real. A area efetiva de coleta da sonda, cujo com-
primento ¢ de 3 mm, é 9,42 x 107 m?. Os pardmetros de
plasma, medidos com a sonda eletrostatica a 300 Pa na vizi-
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nhanga do substrato, resultaram numa densidade eletronica
n,= 10 m'3, um livre caminho médio Ay = 2,7x10° m, o
comprimento de Debye, Ap = 1,2x10” m, e uma temperatura
eletronica média do plasma 7, = 1,6 e¢V. Estes valores con-
figuram um plasma colisional, com bainha colisional fina
[8].

Para determinagao das variagdes no potencial flutuante, fo-
ram levantados os perfis de Vyao longo da linha formada pe-
las amostras (5 e 8 mm) com o catodo, em 3 diferentes dis-
tancias da superficie, mostrando as altera¢des causadas no
potencial proximo a superficie, especialmente nos cantos e
bordas, como ilustrado na figura 2.

I..IIIIIIIIIIIII.‘

Figura 2 — Perfil bidimensional do potencial flutuante, obtidos
a 1 mm(linha cheia), 4mm(linha tracejada) e 8§ mm(linha ponti-
lhada) de distincia do contorno das pecas e do catodo. (500V;
0,16A; 500°C; 100 Pa; 10sccm).

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 EFEITOS DA GEOMETRIA DAS AMOSTRAS
NO POTENCIAL

Os potenciais medidos no plasma em 4 mm (linha tracejada)
e 8 mm (linha pontilhada) de distancia das superficies meta-
licas(figura 2), apresentam um perfil equipotencial, com pe-
quenas varia¢des nas vizinhangas das bordas, principalmen-
te em pontos a 4 mm de distancia, onde este apresenta uma
contragdo de cerca de 6%. Entretanto, para as medidas a 1
mm (linha cheia) de distancia, uma variacdo abrupta do po-
tencial flutuante foi observada nas proximidades dos cantos
e bordas das pegas. Os potenciais tornaram-se mais negati-
vos para pontos mais proximos aos cantos. Por exemplo, o
potencial flutuante nos cantos da amostra de 8§ mm de altura,
diminuiu de -52 V para -58,5 V e entdo para -72,5 V, res-
pectivamente para distdncias de 8 mm, 4 mm e 1 mm, uma
variagdo de aproximadamente 40%.

Na area das bordas, ao contrario, observou-se uma redugao
nos valores do potencial flutuante, isto ¢, o potencial torna-
se menos negativo, quanto mais proxima da superficie for a
medigdo. Desta forma, considerando-se os 3 niveis de men-
suracdo (8 mm, 4 mm e 1 mm), temos os valores de -51 V,
-55 V e -53 V, respectivamente, para amostras de 8 mm de
altura, por exemplo. Uma diminui¢do, em modulo, foi ob-
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servada para o potencial flutuante medido na vizinhanca das
superficies planas. Estes efeitos provocam uma compressao
das linhas do potencial na regido acima da superficie das
amostras com maiores alturas e uma expansio na regido dos
cantos. Assim, para a amostra de 10 mm de altura, nio foi
possivel distinguir a variagdo de Vyna superficie superior, ao
passo que para a amostra de 1 mm de altura ndo se observa
alteragdo no potencial, mesmo na regido dos cantos.

5.2 MORFOLOGIA DA CAMADA

As pecas nitretadas nestas condigdes apresentam uma area
em forma de anel na superficie superior (onde camadas pou-
co ou nao nitretadas foram formadas) e que tendem a ser
maiores com a altura das pecas (vide figura 3). Isto mostra a
influéncia da geometria da bainha de plasma na uniformida-
de da camada. A bainha afasta-se em areas relativamente
maiores. Quando a altura da peca aumenta existe um aumen-
to na area lateral do cilindro em relagdo a area frontal (as
medidas de espessura foram feitas na superficie superior do
cilindro). Assim, quando a area da superficie lateral cresce,
ocorre uma expansdo da bainha, e em oposicdo, na superfi-
cie superior da peca existe uma contracdo. Este efeito muda-
ra a forma da bainha gradualmente, alterando o angulo com
que as particulas atingem a superficie. O angulo de incidén-
cia torna-se mais obliquo, permitindo assim, maiores taxas
de colisdo na regido do anel, para maiores alturas.

E bem conhecido que a taxa de sputtering é proporcional ao
angulo de incidéncia das particulas com a superficie [10,
11]. Em concordancia, observou-se que nas superficies late-
rais das pegas a camada nitretada ¢ uniforme.

De acordo com Watterson [3], a espessura da bainha é con-
traida perto de uma borda quadrada na razdo de 67% em re-
lacdo a espessura da bainha numa area plana. Assim, a bai-
nha tera a forma de uma elipsdide extendida nas bordas e
sua forma sera recuperada comegando de uma distancia fixa
da borda (conhecido como distancia de recuperagdo). Para
bordas quadradas, a distincia de recuperacdo ¢ 0.85Y, onde
Y ¢ a espessura da bainha na regido plana das pegas. Isto
significa que o angulo de incidéncia é perpendicular & su-
perficie da parte plana do catodo e, quando a distancia de
recuperacdo ¢ alcangada, o angulo comegara a mudar, tor-
nando-se continuamente mais obliquo até atingir uma ma-
xima inclinagdo exatamente na borda, o que pode ser evi-
denciado das alteragdes observadas no perfil de potencial
nas bordas das pecas (figura 2). Deste modo, se a altura da
peca ¢ pequena em relagdo a sua area superficial, esta ndo
apresenta a formag@o do anel, como observado na figura
3(a) para pega de 1 mm de altura.

Na tabela 1 sdo apresentados os dados de espessura das ca-
madas obtidas nas condi¢des de nitretacdo. Observamos ca-
madas de até 50 pm de espessura (peca com 10 mm de altu-
ra), valor bem acima do esperado para as condigdes de tra-
tamento utilizadas.

Como o ago inoxidavel é extremamente sensivel & variagdo
de temperatura, o efeito da contragdo da bainha produz um
aumento significativo da espessura da camada para maiores
alturas de pecas tratadas sob as mesmas condi¢cdes de des-
carga, devido ao aumento na temperatura superficial.
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Observa-se ainda que a redug@o percentual na espessura das
camadas na regido dos anéis é maior para as amostras de al-
tura intermediaria (3, 5 ¢ 8 mm), em torno das quais ocor-
rem as maiores alteragdes no perfil do potencial, evidencia-
das pela maior distdncia do anel em relacdo a borda das a-
mostras.
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Figura 3 — Micrografias das camadas de nitretos das pecas tra-

tadas a 360 Pa, mostrando a formacio da regido de erosiao nas

diferentes alturas: (a) 1 mm; (b) 3 mm; (c) 5 mm; (d) 8mm e
(d) 10 mm.
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Tabela 1 - Nitretacio dc, 360 Pa, 500° C, 3 horas.

altura da | espessura da | espessura da | Distancia
amostra camada camada no da borda
(mm) (um) anel (um) (um)
10 50 25 1250
8 46 16 1300
5 35 9 1500
3 19 4 1730
1 16 16 -

5.3 MICRODUREZA

A andlise da microdureza da camada foi feita na regido dos
anéis, com 5 pontos de indentagdo para as amostras com di-
ferentes alturas, conforme exemplo apresentado na figura 4.
As indentagOes foram realizadas na superficie superior das

pegcas.

£
R
et
- 3
it
SA
L
(a)
360 P/773 K
1200~ s - 1200
1100 —5mm L 1100
1000 L 1000
900 L 900
E 800 -] L 800
£ 700 M L 700
5 _
< 600 L 600
=
T 500 L 500
<
2 400 L 400
2
£ 300 L 300
= 200 L 200
100 L 100
0 — 0
2 3 4
Posi¢éo
(b)

Figura 4 — Perfil de microdureza das camadas na regiio dos
anéis, para amostras de 5 e 8 mm de altura relacionando os
pontos de indentagdo (a) com as durezas correspondentes (b).
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Observa-se uma redu¢do gradual da dureza na parte central
da regido do anel, para todas as amostras nitretadas em 360
Pa, exceto a amostra de 1 mm de altura, que ndo apresenta a
formagdo do anel de erosdo. Estes resultados estdo em con-
formidade com a redugdo apresentada na espessura das ca-
madas apresentadas na figura 3.

6. CONCLUSOES

A bainha em pecas multifaces aproxima-se de areas relati-
vamente menores, isto é, pegas com maiores alturas, como
evidenciado pela compressdo das linhas do potencial. Isto
leva a um aumento da temperatura na superficie superior.
Este efeito ¢ suficiente para provocar o aumento na espessu-
ra da camada de nitretos no ago inoxidavel 316, produzindo
um aumento significativo da espessura da camada para mai-
ores alturas de pecas tratadas sob as mesmas condig¢des de
descarga.

Alteragdes observadas na uniformidade das camadas, espe-
cialmente o surgimento de regides com espessura e dureza
de camada inferiores, devem-se a variagdo no angulo de in-
cidéncia dos ions nas vizinhangas das bordas, onde ocorrem
as maiores alteragdes no V. Desta forma os aspectos geo-
métricos da peca sdo determinantes para a uniformidade das
camadas formadas num processo de nitretacdo dc, alterando
significativamente a conformagéo do plasma no seu entorno.
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Isto confirma o fato da importancia da espessura da bainha e
sua influéncia no crescimento e na uniformidade da camada.
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