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RESUMO

A nitretracdo pa plasma é utilizada paa melhorar as pro-
priedades tribol 6gicas e mecanicas dos materiais, especial-
mente emligas a base de ferro. Neste trabalho, a témica de
plasma pusadofoi usada paa nitretar ferro puo e investi-
gar os efeitos das condicdes de resfriamento sobre as carac-
teristicas dosfilmes formadas.

Dois grupcs de amostras foram nitretados em uma mistura
de gés de 80%vol. H, e 20%vol. N,, a uma pressio e
400Pa, freqliéncia de 9 kHz, temperatura de 580°C, por um
periodo de 90 minutos. O primeiro grupo foi resfriado sob
vacuo dentro dacamara, enquarto o aitro foi resfriadoem
ar. Ambos os grupos foram caracterizados por microscopia
Gtica (OM), microscopia €eletrbnica de varredura (SEM),
difracio de raios X (XRD), espectroscopia de fotoelétrons
excitadaos por raios X (XPS) e microdureza Vickers.

Foram observadas, nas camadas, diferentes composicles e
morfologias, indicando aimportancia da taxa de resfria-
mento na formac&o dos filmes finos.

Nas amostras resfriadas b vécuo, dentro da camara, foi
detectada aformacéo de uma fina camada & &-Fe, 3N aci-
ma de uma camadade ¥ -Fe;N. Além dessas duas camadas,
um filme de éxido (Fe,O; and Fe;0O,) e uma camada de
transformacé@o foram observadcs nas amostras resfriadas
ao a.

ABSTRACT

Plasma nitriding has been used to improve the tribological
and mechanical properties of materials, spedally iron
based dloys. In this work, the Pulsed Glow Discharge
(PGD) technique was used for nitriding pue ironin order
to investigate the effect of the coding conditions on the
characterigtics of the formed layers. Two sample sets were

nitrided in a gas mixture of 80 Vol % H, and 20 vol % N,
under a presaure of 400 Pa, discharge frequency of 9 kHz,
temperature of 580°C, during 90 minutes.

One set was coded in vacuum, whereas the other was
cooled in ar. Both sets were characterized by optical mi-
croscopy (OM), scanning electron microscopy (SEM), X-ray
diffraction (XRD), and X-ray photoelectron spectroscopy
(XPS). Differences in surface mmpasition and morphdogy
were observed, indicating the importance of the waling rate
onthe formed layer.
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For the samples coded in vacuum, it was detected the for-
mation of a thin &Fe,3N layer over y-Fe;,N compourd
layer. In addtion to these two layers, an axide film (Fe,Os;
and Fe;0,) and atransformed layer were ohserved for the
samplescooled in ar.

1. INTRODUCAO

Dentre os processos disponiveis para 0 mehoramento das
propriedades medanicas e tribdégicas dos materiais, desta-
ca-Se a nitretacdo ibnica pois permite o controle adequado
das composicles e estruturas das camadas, por meio da
variagdo dos par@metros de nitretacdo, tais como: mistura
gasosa, temperatura, tempo, pressio e freqiéncia [1,2].
Além dos pardmetros de nitretago, as condicdes de resfria-
mento afetam consideravelmente o perfil das camadas nitre-
tadas.

Vé&rios trabalhos apresentam as diferencas morfol 6gicas nos
perfis das camadas em fun¢do dos diversos pardmetros en-
volvidos na nitretagdo [3-6]. Piekoszewski et al. [3], com
base na investigacdo das modificagBes das propriedades dos
materiais, derrentes da utilizagdo de tempos curtos, ata
poténcia e variagBes do pulso, demonstraram a versatilidade
do plasma pulsado para golicacbes teaol ogi cas.

Alves et al. [4] estudaram os efeitos do pulso de corrente na
nitretacdo por plasma sobre a microestrutura das camadas.
Segundo s autores, a variagdo da freqiéncia pode afetar
significativamente as espédes do dasma, acaretando mu-
dancas microestruturai s nas camadas de nitreto.

Somers et a. [5] apresentaram uma revisdo de recentes
trabalhos, realizados pelo seu grupo de pesquisa, sobre a
oxidagdo da camada composta. Esses pesquisadores busca-
ram uma explicacdo para aresisténcia a rrosdo atmosfeéri-
ca da @amada éxido/nitreto e-Fe,.sN. Michalski [6] estudou
os efeitos das variavels de processo sobre a cinética de aes-
cimento e sobre a morfologia da superficie das amostras de
ferro, colocadas em diferentes posi¢bes do catodo.

O estudo ch cinética de aescimento de amadas de nitretos
em estagios iniciais de formagdo [7-8], 0 aparedmento e 0
desaparedmento de fases metaestaveis tém sido tratados em
vérios trabalhos [9-12], em que s80 apontados mecaniSmos,
modelos de aescimento e as mais importantes propriedades
de diversas estruturas. Entretanto, estudos que tenham como
objetivo a caracterizacdo do perfil das amostras nitretadas,
sob 0s mesmos parémetros, mas resfriadas em condicoes
diferentes, ndo foram ainda desenvolvidos adequadamente.
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Desse modo, torna-se importante, para a caacterizecdo das
amostras, o estudo do efeito das condicBes de resfriamento
sobre as amostras nitretadas, principamente, do ponto de
vista da ind(stria, pois 0 tempo de processamento constitui
umavariavel fundamental [13)].

Este trabalho dbjetiva caracterizar os perfis das camadas das
amostras nitretadas, nas mesmas condi¢des e resfriadas em
condi¢des diferentes. O primeiro procedimento usado con-
sistiu no resfriamento das amostras dentro da cdmara, sob
vacuo e, 0 segundo, no resfriamento das amostras em ar. As
caracterizagdes das camadas foram realizadas por meio de
microscopia 6tica (OM), microscopia el etrénica de varredu-
ra (SEM), difracdo de raios X (XRD), espectroscopia de
fotoeletrons excitados por raios X (XPS e microdureza
Vickers. Por meio dessas témicas, comprovaou-se 0 grande
efeito do modo de resfriamento na morfologia das camadas
obtidas.

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

As amostras de ferro puro, de formas retangulares, foram
meanicamente lixadas e polidas em cromo. Em seguida,
imersas em dcod, foram limpas em ultra-som.

O equipamento utilizado na nitretagdo é similar ao descrito
por Alves et al. [4]. Ele consiste, basicamente, de uma céma-
ra principal, um sisema de véacuo, um sistema de gas, uma
fonte de alimentag&o e um sistema de ajuisi¢do de dados.

Os dois grupos de amostras foram nitretados em uma mistu-
ra de gas 80 % val. H, e 20% vol. N,, a uma pressio de
400Pg, freqiéncia de 9 kHz, temperatura de 580°C e perio-
dos de 90 minutos. O grupo A foi resfriado sob vacuo dentro
dacamara e o grupo B foi resfriado em ar fora da cAmara. A
temperatura foi monitorada por um termopar colocado no
centro do catodo.

As andlises microestruturais foram feitas usando um micros-
copio eetronico de varredura LEICA/Cambridge Stereoscan
440, equipado com um espectrometro Oxford eXL (espec-
trometria por dispersdo de energia de raios X -EDS) e as
andli ses de difracdo de raios X (XRD) foram feitas usando
um difratémetro Siemens D5000.

Foi empregado um monocromador de grafite e fonte de
radiacdo Cu Ka operando em 40kV e 40 mA. Os padrfes de
difracdo de incidéncia rasante (GID) foram obtidos com
angulos deincidéncia de 1, 2 e 5 graus, com 20 variando de
25° a140 eintervalos de 0.02° por segundo.

As andlises de XPSforam feitas b ultra dto vacuo (pres-
sfo abaixo de 107 Pa), usando um espedrdmetro Kratos
XSAM HS, com fonte de raiosX de Mg Ka (hv =
12536 eV). As energias de ligagdo foram referenciadas pela
linha C1s do carbono adventicio a uma energia de
2848 ¢eV. As amostras foram limpas utilizando banbardea-
mento de ions de agonio (energia dnéticade 2 keV, pressio
parcia de2x10° Pa).

Os espedros de ataresolucdo C 1s, O 1se N 1s foram gjus-
tados com funcdo gaussana e o espedro Fe2p, com uma
funcdo mista gausdanalorentziana (50/50). O método de
subtracdo de fundo de Shirley e uma rotina de minimos
quadrados foram aplicados na andli se dos espedros. Para &
andises quantitativas, foi utilizado o fator de sensibili dade
F1s=1,0.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

As Figuras 1 e 2 apresentam, respectivamente, as microgra-
fias dtica e detronica das camadas ohtidas nas amostras
resfriadas dentro da ddmara. As Figuras 3 e 4 mostram as
micrografias das camadas oltidas nas amostras resfriadas ao
ar. Veificam-se as variagbes morfoldgicas nas camadas
decorrentes dos dois tratamentos. No caso das amostras
resfriadas dentro da cémara de nitretacdo, a micrografia
detrénica (Figura 2) apresenta aregido de interface entre a
camada de nitreto e a zona de difusdo com apenas alguns
pequencs retalhos da fase y, abaixo da camada de nitreto.
Pode-se observar ainda uma descontinuidade na ligacdo
entre afase y e azona de difusdo. No caso das micrografias
e etrénicas de uma anostra nitretada e resfriada em ar (Figu-
ra 4), podem-se observar uma camada de éxido sobre a
camada de nitretos e a camada da fase y entre a zna de
difusdo e os nitretos. As interfaces entre essas regides po-
dem ser observadas com uma melhor continuidade do qe
nas amostras resfriadas a véacuo.
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Fig. 1. Micrografia 6tica da secdo transversal do ferro nitre-
tado a plasma eresfriado a vacuo, dentro da camara.

A micrografia, apresentada na Figura 1, corresponde a uma
das amostras resfriadas dentro da cBmara. Na zona de difu-
sdo, principalmente en sua parte superior, observa-se a
predpitacdo da fase a”-FegN,. Abaixo dessa regido, nota-se
a formag@o de agulhas da fase y-Fe;,N. A Figura 3 mostra a
micrografia de uma das amostras resfriadas em ar. Pode-se
verificar o efeito da taxa de resfriamento no aspedo micro-
estrutural do material, pois ndo apresenta a formagdo de
agulhas de y-Fe;N, mas apresenta uma grande quantidade de
a”-Fe;gN, na zona de difusdo.

A morfologia e as estruturas dos nitretos no ferro puro fo-
ram estudadas por vérios autores [6, 8, 11, 12] e a presenca
desses dois tipos de nitretos, a”-FegN, e y-FeyN, na forma
de agulhas pequenas e grandes, respedivamente, € conhed-
da. A estrutura metaestavel tetragona de corpo centrado a” -
FeigN, tem um plano {001} coerente com o plano do ferro-
a {001}, e a estrutura estével cubica de face centradatem o
plano {113 coerente mwm o plano dotipo {210, do ferroa
[14]. ParaInokuti et al. [14], aformacdo de a”-Fe N, varia
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em funcdo da temperatura e do gés utilizado na nitretagZo.
Segundo ¢s autores, a permanéncia em temperaturas mais
elevadas, e por mais tempo, favorecea formagdo do nitreto
y-FesN. Com relag8o as amostras resfriadas mais rapida-
mente, sob temperatura médias mais baixas, ocorre a forma-
¢80 de a”-FegN,. Neste estudo, ficou comprovado que as
amostras resfriadas em ar apresentam grande quantidade da
fase a”-FejgNo.

Fig. 2. Microgafia eetrénica da interface entre a camada
composta e zona de difusdo na superficie do ferro nitretado
aplasma eresfriado a vacuo, dentro da dmara

Fig. 3. Micrografia Gtica da sec@o transversal do ferro
nitretado & plasma e resfriado em ar, fora da camara.

Conforme pode ser visto na Figura 4, abaixo da camada dos
compostos, nas amostras resfriadas em ar, formou-se uma
regido constituida de gréos equiaxiais de ferro y. Entretanto,
nas amostras resfriadas |entamente sob vécuo, houve a quase
total dissolucdo da estrutura mencionada. Essa mesma fase
foi observada por Kurny [12] no estudo da formagdo de
austenita, durante a nitretacdo do ferro. A fase austeniticafoi
detedada nas amostras nitretadas em tempos curtos, em
temperaturas que variaram de 500 a 550°C. Observou-se o
desaparedmento da fase-y para tempos maiores.

A presenca da fase y entre a camada de nitreto e a zona de
difusdo foi relatada por vérios autores. Segundo Metin e Inal
[11], o nitrogénio intersticial estabiliza a fase y nas tempera-
turas acima de 590°C. Observando-se o dagrama de fase
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Fe-N [15], pode-se mnstatar que a fase y setransformaem y
e o. Embora aestabilidade da fase y somente poss ser ob-
sarvada a&ima de 590°C, a presenca dessa fase entre a ca-
mada de nitreto e azona de difusdo pode ser explicada, de
acordo com o modelo apresentado por Kurny [12], da se-
guinte forma: a augtenita decompor-se-ianasfasesy e a sob
resfriamento lento. Com velocidades répidas de resfriamen-
to, a saturacdo de nitrogénio diminuiria atemperatura de
transformacdo martensitica Ms e a fase y metaestével seria
mantida.

Fig. 4. Micrografias el etronicas da segio transversal do ferro
nitretado & plasma com as seguintes camadas presentes:
composta, fase y e zona de difusgo.

As Figuras 5 e 6 mostram as diferengas nas topografias e
nos tamanhos dos gréos, resultantes das condi¢des de resfri-
amento a que ada grupo de anostras foi submetido. As
amostrasresfriadas dentro da cAmara sdo cobertas com gréos
de varios tamanhos com uma dta porosidade eitre des, o
gue aumenta consideravelmente a &ea de mntato entre a
atmosfera de nitretacdo e os materiais das camadas superfi-
ciais. As amostras resfriadas fora da cAmara sdo cobertas
com gréos aglomerados sem a presenca de poros. As dife-

rencas topogréficas entre os dois grupos de anostras podem
sar explicadas pelas taxas de resfriamento e pela atmosfera
presente durante o resfriamento. Conforme mencionado,

para o primeiro grupo, o resfriamento ocorreu sob vacuo e,

para 0 segundo, as amostras foram resfriadas & atmosfera
ambiente. Portanto, a presenca de oxigénio favorecal a
formacdo da camada de dxido sobre a camada de nitreto.

Ess fato foi confirmado pela detec@o de nitrogénio na
superficie das amostras do grupo A. Na superficie das amos-

tras do grupo B, foi observada uma grande quantidade de
oxigénio e total ausénciade nitrogénio.

O perfil de microdurezas dos dois grupos de amostras foi

obtido utilizando-se um microdurémetro (Vickers), com
cargas de 10 e 25 9. Foram feitas dez indentagBes em dife-

rentes localizagdes sobre a superficie e sobre as diversas
camadas existentes para obter o perfil de microdurezas. Os
resultados 50 mostrados na Figura 7. Para 0 gupo A, a
dureza diminui rapidamente, tendo alcancado seu maximo
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na superficie. Entretanto, para o grupo B, o valor maximo da
durezaocorreu na camada composta_ _

Flg 5. Mlcrogafla eetrénica da superf|C|e do ferro nltretado
aplasma eresfriado a vacuo, dentro da dmara

s : £
Flg 6. Mlcrogafla eletronlca da superficie do ferro nitreta-
do a plasma eresfriado em ar, fora da mara.

As Figuras 8 e 9 exibem os padrdes de difracdo de incidén-
cia rasante (GID) dos dois grupos de amostras nitretadas,
obtidos com angulos de incidénciade 1, 2 e 5°, que revela-
ram a presenca das fases e-Fe, 5N e y-FeyN. O grupo A
apresentou uma maior intensidade dos principais componen-
tes da camada de nitreto (€ e y) em relagdo ao grupo B. As
linhas de difrag@o das fases e-Fe, 5N e y-Fe;,N da camada de
nitreto das amostras resfriadas ao ar quase ndo aparecem
devido & presenca das camadas de éxidos (Fe,O; e Fe0Oy),
gue colrem a camada de nitreto. A penetracdo dos raios X
para um angulo de incidéncia de 1° fica em torno de 1pm, o
gue significauma penetracdo apenas na camada de 6xido
XPSfoi usada parainvestigar o estado quimico da superficie
do ferro nitretado & plasma. As Figuras 10a, 10b, 11ae 11b
apresentam os espedros Fe 2p das auperficies antes e depois
do bombardeamento i6nico nas amostras nitretadas por 90
minutos (grupos A e B) eresfriadas avécuo e a.

Os resultados das energias de ligagéo (E, i) e & razoes ato-
micas (Fe'*/Fe™?) estdo r&sumldos na Tabela 1. Os valores
nominais dos componentes Fe' e Fe™ resultaram em varia-
¢Bes importantes nos calculos comparativos entre os dois
tipos de ion. Tais relagbes mostram uma maior presenca de
Fe™ no ferro nitretado & plasma resfriado dentro da dmara e
indican que o ferro esta em um estado de maior oxidagao,
portanto, maior passvidade.
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Fig. 10. Espedros Fe 2p das amostras nitretadas e resfriadas
dentro da cémara (a) antes e (b) depois do banbardeamento
iénico.

Intensidade (U.A.)

Intensidade (U.A.)

uIﬁEnergi:de Lig;:géo (e|\“/)

(b)
Fig. 11. Espedros Fe 2p das amostras nitretadas e resfriadas
fora da cAmara (a) antes e (b) depois do bombardeanento
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A distinggo entre os éxidos € um dos principais problemas
tratados em diversos trabalhos que utilizam a espectroscopia
de fotoeletrons [16-18]. As Figuras 10 e 11 ilustram esta
dificuldade: verifica-se que a composicéo da superficie do
Oxido de ferro no grupo A, antes do banbardeanento i6ni-

co, é pobre en Fe™, levando a relagio (Fe™/Fe'?) para valo-

res maiores do que 1. Por outro lado, apds o bombardeanen-

to ibnico, nese mesmo grupo de amostras, a relagdo se
apresentou menor do que 1 (Tabelal). Entretanto, é impor-

tante observar que o grupo B apresentou relagdes pareddas
[(Fe™/Fe™) = 0.8] antes e depois do bombardeamento i6ni-

co.

O pico a goroximadamente 707 eV refere-se a ferro metali-

co [18] e ndo aparecau nas amostras resfriadas em ar. Nas
amostras resfriadas b vacuo (grupo A), o pico referente a
Fe°® sb apareceapds o banbardeamento iénico com argdnio.

O pico de aproximadamente 708 eV esta ssociado ao nitre-

to deferro.

O pico de aproximadamente 710 eV, nas amostras do grupo
A antes do banbardeamento i6nico, corresponde a Fe™,

indicando a presenca de uma @mada de 6xido Fe,O; [19].

Por outro lado, o componente @m energia de ligacdo de
aproximadamente 709 eV (grupo A), depois do bombarde-

amento ionico, esta relacionado a Fe™. Ese fato indica a
presenca do &ido Fe;O,4 abaixo do 6xido Fe,0O; e en conta-

to com a camada de nitreto. O espectro Fe2p do gupo B

contem semel hantes contribuicdes de Fe*? e Fe™, o que pode
ser uma indicacdo da presenca dos dois Oxidos antes e de-

pois do bombardeamento ibnico.
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Tabela 1: As energias de ligacdo(eV) e as razfes entre 0s
jons (Fe*'/ Fe*") ohtidas por XPSpara & amostras de ferro
nitretado a plasma.

ELig(EV) ELig(EV)
Fe2ps, |(FE¥IFe™) Fe 2pa» (Fe¥IFe™
(antes Bignico) (depais Bignico)
707,7 (16%) 707,0 (26%)
A |7099(22%) | 2,82 707,9 (21%) 0,56
7107 (62%) 7094 (34%)
7115 (19%)
7079 (6%)
B | 7100 (54%) 0,85 7097 (55%) 0,71
711, 5 (46%) 7113 (39%)

O espedro O 1s pode ser gjustado por trés picos: um dees
com energia 5300 eV, devido ao O outro, com energia de
ligacdo 531,3 eV, correspondente ao OH [18]; e, um terca-
ro pico, com energia de ligacdo 532,7 €V, devido ao C-OH.
A energia de ligagdo do pico N 1s, apds o bombardeamento
ibnico com argbnio, para & amostras do gupo A, foi
397,6 eV, que mncorda com o valor referente afase y-Fe;N
[18]. Para os dois grupos de amostras, ocorreu um segundo
pico de menor intensidade de aproximadamente 400 eV, que
corresponde ao nitrogénio na presencade oxigénio [18].

4. CONCLUSOES

Os resultados mostraram que as condi¢des de resfriamento
ateram o perfil microestrutural das camadas das amostras
nitretadas e das regifes adjacentes ao substrato. Nas amos-
tras resfriadas |lentamente dentro da cmara, formou-se uma
camada mista de nitretos dos tipos e-Fe».3N e y-FeyN. Abai-
X0 da camada de nitretos foram detedados fragmentos da
fasey. As amostras resfriadas em ar apresentaram variagdes
morfoldgicas sgnificativas. Foi formada uma camada mista
de nitretos e-Fe, 3N e y-FeN e, sobre da, outra amada
mista de 6xidos de ferro Fe,0O; e Fe;0,. Sob a camada de
nitretos ocorreu uma grande variagdo microestrutural em
uma faixa das amostras, onde a matriz, originalmente ferriti-
ca, transformou-se am austenitica, com graos equiaxiais,
decorrentes da saturacdo do nitrogénio.
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