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Resumo

A nitretacdo a plasma € uma técnica utilizada no tratamento de superficie de
acos inoxidaveis, a fim de melhorar algumas de suas propriedades como dureza,
resisténcia ao desgaste e a corrosao, entre outras. A melhoria nessas propriedades se
deve a formagao de uma camada nitretada formada por fases Fe—N: y’ (Fe4N), ¢ (Fe,.
3N) e a austenita expandida yn. Por sua vez, as fases formadas e a sua quantidade estao
relacionadas com os parametros da nitretagdo: tempo, temperatura, mistura gasosa
(N2/Hy) e pressdo. Além disso, o nitretador a plasma usado permite também a escolha
do tipo de corrente que alimenta o plasma: alternada (AC) ou continua (DC), sendo que
em AC a frequéncia da corrente também influenciard na formagao das fases Fe-N. Com
o intuito de estudar a influéncia deste parametro, amostras de ago inoxidavel ASTM
F138 com 19,00 + 0,01 mm de diametro ¢ 2,00 = 0,01 mm de altura foram nitretadas a
plasma, durante 4 horas, a 400 °C, com atmosfera de 80%H, e 20%N,, a 6 Torr, em AC
a6, 12, 30, 60 e 100 kHz. Depois de nitretadas, as amostras foram analisadas por
Microscopia Eletronica de Varredura, Microscopia de Forca Magnética, Difracdo de
Raios-X, Microdureza Vickers e Espectroscopia Mossbauer. Em todas as amostras
nitretadas houve formacdo da fase yn e a dureza foi maior do que a amostra sem nitretar.
A espessura da camada nitretada ndo apresentou variagdo significativa com a variagao
da freqiiéncia, exceto pela amostra nitretada a 12kHz, cuja camada, de cerca de 8um, foi
40% mais espessa do a média entre as outras amostras. A microscopia de forca
magnética mostrou que a camada nitretada ¢ magnética na regido mais superficial e
paramgnética na regido mais proxima a matriz. A Espectrocopia Mdssbauer mostrou
que houve formagao das fases yn, € € y’. Além disso, ela mostrou também que, apesar de
a camada mais superficial das amostras ser essencialmente magnética, ha também uma
pequena fracdo de nitretos paramagnéticos. Finalmente, dentre as frequéncias estudadas

neste trabalho, as amostras nitretadas a 12kHz apresentaram os melhores resultados.



Abstract

Plasma nitriding is a technique which is used in surface treatments of stainless
steel, in order to improve some properties like hardness, wear and corrosion resistance.
The nitrided layer consists of some iron nitrides: the cubic y" phase (FesN), the
hexagonal € phase (Fe,3N) and a nitrogen supersatured solid phase yn. Moreover, the
phases which are formed and their amount are related to the nitriding parameters: time,
temperature, gas mixture (N,/H) and pressure. On the other hand, the equipment used
in this study can be operated using AC or DC current. If the AC current is used, its
frequency can vary and possibly influence the Fe-N phase formation as well. In order to
study this influence, some ASTM F138 stainless steel disks, showing 19,00 £ 0,01 mm
diameter and 2,00 = 0,01 mm thickness, were plasma nitrided for 4h, at 400°C, in a
80%H, - N, gas mixture, at a pressure of 6 Torr, using AC current, at 6, 12, 30, 60 ¢
100 kHz. The samples were characterized using Scanning Electron Microscopy,
Magnetic Force Microscopy, X Ray Diffraction, Hardness Vickers and Mdssbauer
Spectroscopy. X Ray Diffractions results detected peaks of yn phase for all samples,
which showed higher hardness when compared with matrix. Nitrided layer thickness
seems not to be influenced by frequency, except for 12kHz, which produced a layer
whose thickness (approximately 8 um) was about 40% thicker than the average for the
other samples. Magnetic Force Microscopy showed that nitrided layer is magnetic near
the surface and is paramagnetic in the innermost layer-near the matrix. Mossbauer
Spectroscopy demonstrated the presence of the yn, € and y” phases. Moreover, it showed
that, although the most superficial region seems to be essentially magnetic, there is also
a small contribution of paramagnetic phases. Finally, the samples which were nitrided

using 12 kHz showed the best results.



Sumario

L INEFOAUGAOD ..ttt ettt e et e e ta e e etreeeeabeeeeaseeeeaseeenneeas 13
B 0 o) <15 74 USSR 13
3. Revisao BIblIOGIAfICa ......cccviieiiiiciiecee et e 13
4. Materiais € IMELOAOS ....ccoueruiiriiiiiiieriieteetere et 17
4.1 TIPOS A€ AGO ettt ettt ettt et ettt et eebeesaeeesbeeesaeenseeensaesnaeenbeennnas 17
4.2 NItretacao @ PlASITIA ....eeevveeeviieeiieeeiieecieeesieeestteeeteeeeseeesaeeesseeessseeesnseeenaseeennns 18
4.2.1 FOrmagao de NItretOS .....cc.veieeeiiiiieeeiiiie ettt et 20

4.2.2 NIretos de FErTO ...cc.oeuiiiiiiiieieieeeseee e 21
4.2.2.1 FaS€ Y -FEuN ..ottt st 22

4.2.2.2 FaSE €-F 231N oot eaaaa 22

4.2.2.3 Fase yn — austenita supersaturada ...........cceeeeveeerveeeieveeeiieeesneeeeveeeenes 23

4.3 NIITEEAAOT ..ottt ettt ettt e st e bt st e seeenbeeneesaeenes 24

5. Técnicas Usadas na analise das AMOSEIaS ........ccceeveeruiriereenieeienieieeie e 25
5.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) ... 26
5.2 Ensaio de Dureza VICKETS ......coocuiiiiiiiiieiiieiieeee et 27
5.3 Difracao de Raios X (DRX) ..coouiiiiiiiiiiiiiecieeeee ettt 29
5.3.1 Penetragao dos 1a10S X .....oeieeiiiiieiiiiiee ettt e 31

5.3.2 Identificagdo das fases presentes no ago inoxidavel nitretado através de

D) 20 GO SO P USROPRRPRRO 32
5.3.3 Determinagdo da concentragdo de nitrogénio Cy e do parametro de rede da
DS YN < vveemtee ettt ettt ettt ettt ettt ettt e h e ettt e bt e bt e et e e bt e eate e bt e enbeeneeeaneas 32
5.4 Microscopia de Forga Magnética (MFM) ........ooooiiiiiiiiiniiecieccee e 33
5.5 Espectroscopia Mossbauer (EM) .......ccccoooiiiiiiiieiiienieccie e 34

5.5.1 Efeit0 MOSSDAUELT ....cc.eevuiiriiiiiniiiiieieeiteeetesie ettt 34

5.5.2 ISOtOPO MOSSDAUELT ......eeiiieiiieiiieiie ettt ettt ste et esseeseseens 36

5.5.3 Geometrias de Medida ...........cooouiiiiiiiiiiiiiii e 37

5.5.4 Interagdes HIperfinas .........ccceeovieeiiieiiiieeiieeeie e e 39
5.5.4.1 Interagdo Monopolar Elétrica (SINgleto) .........ccccvevviierieeiienieeiiee 39

5.5.4.2 Interacdo Quadrupolar Elétrica (dubleto) ........cccccevvieniieviienieeiieene, 40

5.5.4.3 Interacdo Dipolar Magnética (SEXtEt0) .....eeevveerrureeriieeniieerieeeiee e 40

6. Resultados € DISCUSSAO ....ccuueiiiiriiiiiieiieeiieie ettt s 42
6.1 Analise visual das amMOSIIAS ......c.c.evueeriirieriienienieneeee et 42

6.2 Microscopia Otica (MO) ¢ Eletronica de Varredura (MEV) ........ccocovevvieeuenee. 43



6.2.1 Espessura da camada nitretada ...........occeeeeeeerieeiiieniieiienie e 46

6.3 MICTOdUIEZA VICKETS ....cocuiriiiiieiiiieiiieieee ettt 49
6.3.1 Carga de 10@f .....ooooeeieeeeeee e e 49
6.3.2 Carga de S0ET .....ooooeieeeee e e 52

6.4 Difracao de Raios-X (DRX) ...ccciiiiiiiiiiiiieiieecie ettt 55
6.4.1 DRX com Cu Ko (A=1.54 A) ooooieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 55
6.4.2 DRX com luz sincrotron (A=1.17 A) ......cocoovvioioioieieeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeans 57
6.4.3 Parametro de rede (ayn) e concentracao de nitrogénio (Cy) da fase yx ....... 58

6.5 Microscopia de Forga Magnética (MFM) ........cccoevviiiiienieniieiecieeeeee e 62

6.6 Espectroscopia MOssbauer (EM) ........cccoeviiriiiniiieniiecieeiecie e 63

7. CONCIUSOLS ...ttt ettt ettt et e st e bt e st e e bt e e nbeeaeesaseeseeenne 77
8. Sugestdo para trabalhos fUtUros ..........cccoceeviiiiniiiiiii e 78

Q. RETEIEIICIAS .eeeeeeeee et e e e e e e e e e e e ae e e e e e e e raaeaeeeeeeeearaaaaaeeas 79



Indice de Figuras

Figura 1: Dimens0es das amOSIIaS. .......ccueevieriieriieeiiienieeieesiee et siteereeseeeereesaeeenseesees 18
Figura 2: Dependéncia entre corrente e tensdo durante a nitretagdo a plasma............... 19
Figura 3: Esquema do processo de nitretagao, segundo modelo de Kolbel................... 21
Figura 4: Camadas formadas durante a nitretagdo a plasma...........cccceevveeviienveerieennnnns 21

Figura 5: Diagrama de fases Fe-N. A linha vermelha indica a temperatura usada neste

TEADAINO. ...ttt st 22
Figura 6: Estruturas cristalinas das fases: (a) y', () € € (C) YN «evvveeevvreeiieeeiiieeeree e 23
Figura 7: Esquema do nitretador USAd0 ..........ccoveeiiiieiienieeieesie et 25

Figura 8: Locais das imagens de MEV. Os pontos vermelhos indicam as regides onde

foram feitas as IMAGENS ......c.eeiiiiiiieiiieiieee ettt ettt et e et e s e eaee e s 26
Figura 9: (a) Esquema do indentador (b) impressao deixada pela ponta de prova ........ 27
Figura 10: Localizagdo das indentagdes nas amoStras ..........cceeeeeeeveenereesreenveeneeeneennns 29
Figura 11: Difragdo de raios X — Lei de Bragg .......cccccceevvieiieiiieiiiniicieeeeeeee e 29
Figura 12:Espectro caracteristico do cobre. A linha vermelha pontilhada indica os
comprimentos de onda absorvidos com o uso de um filtro de niquel .............cc.cc..... 30
Figura 13:Ilustracao esquematica do equipamento de MFM ..........ccccocovivniieenennnnee. 34

Figura 14:Esquema de absor¢ao reSSONANTE ........cecvveeeiuveeniieeniieenieeerieeeiveeseeeesieeens 35

Figura 15:Linhas de emissdo e absor¢do de atomos livres, deslocadas pela energia de

recuo (a)nivel atdmico: hd ressonancia (b) nivel nuclear: ndo ha ressonancia ............. 36
Figura 16: Esquema do decaimento do >7Co ..........co.covcveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeesesenn. 37
Figura 17: Geometria de (a) transmissao e (b) retroespalhamento .............cccceeevveennen. 37
Figura 18: Espectro obtido por (a) transmissao e (b) retroespalhamento ...................... 38
Figura 19:Esquema da deseXcitagio do >"Fe .........cocovvovvrveeeeeeeeeeeeeeesesseeseeeeeeesennenn. 38

Figura 20: (a) Singleto com deslocamento isomérico e (b) deslocamento dos niveis de

energia Na fONte € NA AMOSIIA .....cueieiviieiiieeriieerieeerteeeteeeieeeeteeesaeeesbeeesbeeeseseeeneeas 39
Figura 21: (a) Dubleto e (b) desdobramento quadrupolar ...........cccceevvvveriieencieerneeennne. 40
Figura 22: (a) Sexteto e (b) desdobramento magnético ...........ccceevveeviierieesieeneeenneennen. 40
Figura 23: Superficie das amostras nitretadas ...........cceceeveeveriieniineniiinieneeicneeeene 42
Figura 24: RegiOes das amostras nitretadas .........ccceeceerieiiienieniieneneeeeeeeee e 42
Figura 25: Imagem de MEV da superficie da amostra ndo nitretada ..............ccoceeneeee 43

Figura 26: Imagens de MO nas trés regides da superficie das amostras nitretadas: F6,

F12, F30, FO0 € FI00 ....cooiiiiiiiiiiiiiiiicceeee e 44



Figura 27: MEV da superficie das amostras nitretadas, nas 3 regides: F6, F12, F30, F60

Figura 28: Camada nitretada das amostras F6, F12, F30, F60 e F100, cortadas
tANSVETSAIMENTE ..ottt ettt ettt e st e et e saeeen 48
Figura 29: Espessura da camada formada na borda e no centro das amostras .............. 48
Figura 30: Dureza ao longo da superficie das amostras (a) F6, F12, F60 e F100 (b) F30,
com €arga de LOGE . ..o e e 50
Figura 31: Dureza média das amostras na regido central. A linha horizontal indica a
dureza meédia da MALTIZ ......c..ocveviiriiiiiiiiiii e 51
Figura 32: Dureza média na regido central em fun¢@o da razdo p/e. A linha pontilhada
indica o limite maximo de p/e para que nao haja influéncia do substrato na medida ... 51
Figura 33: Variagdo da dureza na superficie das amostras, com carga de 50gf ............ 52
Figura 34: Dureza média das amostras na regido central. A linha horizontal indica a
dureza média da MALTIZ ......c..ccueviiriiiiiiieie et 53
Figura 35: Dureza média na regido central em fun¢do da razdo p/e. A linha pontilhada
indica o limite maximo de p/e para que nao haja influéncia do substrato na medida ... 54
Figura 36: DRX realizada com A=1,54A. A linha pontilhada indica a posigdo dos picos
A MNALTIZ Lottt st 56

Figura 38: Deslocamento dos picos (111) e (200) das amostras nitretadas em relacao a

matriz, indicada pelas linhas VETtICALS ........c.cevcuieeriiieeiieeciie e e 57
Figura 37: DRX realizada com A=1,17A............coooviimiiieeeeeeeceeee e, 58
Figura 39: (a) subcamadas da fase yx (b) “subpicos” referentes as subcamadas .......... 61

Figura 40: Imagens de MFM das amostras. Para efeito de comparagao, sdo apresentadas

também as imagens de MEV da mesma regido (imagens em tons de

CITIZA)..eeeeteeeettieeetteeeette e et e e e tteeeteeeeteeesaaeesaseeeessseaassaeeassseessaeesseseasseeeasseeesseeennseeerseeans 62
Figura 41: ESpectros MOSSDAUET .........cocuiiiiiiiiiiiiieiieeicee et 64
Figura 42: Ajuste dos espectros: (a) pré-ajuste (b) probabilidade da distribuicdo dos
campos hiperfinos magnéticos (Bhf) .........cccoociiiiiiiioniiiee e 65
Figura 43: Espectro Mdssbauer da amostra F6 ajustado ..........cocceevevieniincniencenennne. 68
Figura 44: Espectro Mdssbauer da amostra F12 ajustado .........ccccoveeiiiiiiiniiniienies 69
Figura 45: Espectro Mdssbauer da amostra F30 ajustado .........ccccooveeniiiiiiniiniinnies 70
Figura 46: Espectro Mdssbauer da amostra F60 ajustado ..........ccccevevieniencnieneenennne. 71

Figura 47: Espectro Mdssbauer da amostra F100 ajustado ...........ccceveveviencnieneenienne. 72



Figura 48: Fracdo das fases formadas em cada amostra .........c.ccccceeveeieneencnieneeniennen. 73
Figura 49: Fracdo das fases magnéticas e paramagnéticas formadas em cada amostra 75

Figura 50:Espectros MOSSbauer SEM aJUSLE .......eeeeivveeeiuieeeiiieeerieeeieeesveeeseveeessneesseveeenns 76



Indice de tabelas

Tabela 1:Parametros usados Nas NItretaCOES .........eevvuveeevieeeirieeerieeereeeereeeereeeeereeeeanees 25
Tabela 2: Extensao das reZiOes 1 € 2 ....cccvveeciiieiiiiieeieeeieeeiee et 43
Tabela 3: Espessura da camada nitretada na borda e no centro das amostras ............... 48
Tabela 4: Dureza média na regido central das amostras e razao p/e .........cccccceeeverueennnns 54

Tabela 5: Diferenca entre os picos (111) e (200) da matriz (20y) e da fase yn (20yn) .. 57

Tabela 6: Parametros de rede da matriz @y ........cccveeeevieeiiiieciee e 59
Tabela 7: Parametros de rede da fase yn, calculados para estrutura CFC ..................... 59
Tabela 8: Concentragao de Nitrogénio na fase yy , com incerteza de £2% ................... 60

Tabela 9: Extensdo dos dominios ferromagnéticos. A espessura da camada nitretada ¢
reapresentada para efeito de COMPATAGAOD .......eeveereveeriieiiieiiieeieeiee et e ereeseeeeae e e 62
Tabela 10: Parametros hiperfinos da fase yn(m) .....c.oooveveieiiiieiiiieiecce e 66
Tabela 11: Parametros hiperfinos da fase y’. Os sitios (1) e (2) se referem aos sitios
MOSErAd0S NA fIZUIA 6 .....veeiviiiiieiie ettt stee e beesbeeesbeesaesnsaens 67

Tabela 12: Pardmetros hiperfinos da fase ™. A notagio Fe (0), Fe (1), Fe (2) e Fe (3), se

referem ao numero de atomos de nitrogénio vizinhos ao ferro...........cceceeevveevvierveennnnne 67
Tabela 13: ParAmetros hiperfinos da fase € ..........oooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 67
Tabela 14: Pardmetros hiperfinos da fase yN(pP) «ooeeeeevvereereeneniieniceeeneceececene 67
Tabela 15: Parametros hiperfinos da F6. Incerteza de 3 2 4% ....ccccveevvveeniveeniieeennens 68
Tabela 16: Pardmetros hiperfinos da F12. Incerteza de 3 2 4% .......coceevvevvenivincnicnens 69
Tabela 17: Pardmetros hiperfinos da F30. Incerteza de 3 2 4% ......ccoceevvivviniincnccnnns 70
Tabela 18: Parametros hiperfinos da F60. Incerteza de 3 @ 4% .....ccceevueeviiniiinicnnnens 71
Tabela 19: Parametros hiperfinos da F100. Incerteza de 3 2 4% .....cooeevieriiiinicennnnne 72

Tabela 20: Fragao das fases formadas em cada amostra .............ccceeeevveeeerieenneeecneeenee. 73



1. Introducéo

Os agos inoxidaveis podem ser usados em diversas situagdes, desde em
equipamentos industriais at¢ como biomaterial. Essa grande aplicabilidade provém de
sua boa resisténcia a corrosao, que ocorre em fungao da presenga do cromo em sua liga.
Por outro lado, os acos inoxiddveis também apresentam baixa dureza.

A fim de melhorar as caracteristicas triboldgicas do ago, diversas técnicas de
modificacio de superficie sdo usadas' . Entre elas estd a nitretacdo a plasma que ao
implantar nitrogénio, forma uma camada superficial composta basicamente de fases Fe-
N, que aumentam a dureza do ago, podendo, inclusive aumentar sua resisténcia a
COIrosao.

A formagao dessas fases estd relacionada com os parametros usados durante a
nitretagdo, como tempo, temperatura, pressao, entre outros. Estudos sistematicos vém
sendo realizados no intuito de compreender a influéncia de cada um destes pardmetros
na formacio das tais fases” .

Dessa forma, o estudo da freqiiéncia da corrente alternada usada na nitretacao a
plasma na formagao de nitretos visa ampliar o entendimento acerca desta técnica de
tratamento de superficies. Além disso, dentre os varios tipos de aco inoxidavel, o
ASTM F138, apesar de muito utilizado comercialmente, ainda ¢ pouco estudado no

contexto de nitretagdo a plasma.

2. Objetivos
Neste trabalho o ago inoxidavel ASTM F138 foi nitretado a plasma com corrente
alternada, com freqiiéncia de 6, 12, 30, 60 e 100 kHz, a fim de se estudar a influéncia da

freqliéncia na formagao de fases Fe-N.

3. Revisdo Bibliografica

Patenteada em 1931 nos Estados Unidos e em 1932 na Suica, a nitretacdo a
plasma s6 passou a ser usada comercialmente na década de 60°, em fungio das
dificuldades experimentais existentes até entdo, como por exemplo abertura de arcos
elétricos e superaquecimento do material a ser nitretado. Com a superagdo das
limitagdes experimentais, esta técnica se mostrou muito eficiente e ¢, atualmente,
amplamente utilizada no intuito de melhorar caracteristicas superficiais de materiais,

principalmente agos inoxidaveis”'’.
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A nitretacdo a plasma apresenta vantagens sobre a nitretagdo gasosa ou liquida,
como, por exemplo, menor tempo de tratamento, ndo producdo de residuos toxicos e
também por ser realizada utilizando-se nitrogénio e hidrogénio, que podem ser
misturados somente dentro da camara de nitretacdo, enquanto as nitretagdes gasosa €
liquida utilizam, usualmente, aménia e cianetos®.

Como a nitretacdo a plasma ¢ baseada na interagdo de espécies presentes no
plasma (ions positivos, ions negativos, elétrons, etc) com a superficie do material a ser
nitretado (amostra), € possivel fazer diversas variagdes tanto na forma como o plasma ¢

11.12 . . . 1 . .
12 quanto na geometria da superficie a ser nitretada'”, o que influencia nas

produzido
caracteristicas da camada formada durante a nitretacdo. Além do mais, muitos
. ~ . ;. . 8

nitretadores sdo fabricados pelos proprios grupos de pesquisa’, o que confere uma

liberdade ainda maior nas variagdes possiveis no processo de nitretagdo a plasma.
Dentre os parametros que podem ser alterados em relagdo a producao do plasma

N ) ) , 14 1
estdo o tipo de corrente que o alimenta, que pode ser continua (DC)'*, DC pulsado',
radiofrequéncia'®, etc. O modo como o processo é conduzido também permite grande

17,18 14,6

liberdade, pois pode-se escolher o tempo de tratamento "°, a temperatura , a

20,21 ~ 1
921 bem como a propor¢do entre eles'”®, entre outros. A

pressdo”"”, os gases usados
interacdo entre o plasma e a amostra também pode variar, uma vez que a amostra pode
estar em contato direto com o catodo™ ou pode estar blindada por uma gaiola catodica®,
podendo, inclusive, ser nitretada em potencial anédico™, ou seja, estar em contato com
o anodo. A geometria da amostra, por sua vez, ¢ responsavel pela forma com que o
plasma iré se distribuir sobre sua superficie**'"*, uma vez que ha concentracio de plasma
nas quinas das amostras, dando origem ao efeito de borda®”. Portanto, amostras ctbicas
ou em forma de prisma apresentam mais efeito de borda do que amostras cilindricas.

Dentro dessa ampla gama de possibilidades que a técnica de nitretacdo a plasma
admite, o nitretador a plasma do Grupo de Interagdes Hiperfinas e Ciéncias dos
Materiais permite variagdes nos seguintes parametros:

- Tempo

- Temperatura, entre 350° a 650°C

- Pressao, entre 3 Torr e 15 Torr

- Gases usados

- Tamanho e geometria das amostras

- Tipo de alimentacao elétrica: AC ou DC

Uma vez em AC, ¢ possivel variar também:
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- Frequéncia da corrente

- Ciclo de trabalho (uma vez que a corrente ¢ alternada, o ciclo determina
quanto tempo, em porcentagem, o porta-amostras serd o catodo)

Ao submeter o aco inoxidavel a nitretacdo a plasma, espera-se que haja
principalmente aumento na sua dureza superficial®, sem prejuizo na resisténcia a
corrosdo, que pode, inclusive aumentar®*. Essa melhora na dureza superficial de agos

r

e , . . T N 252
inoxidaveis apos a nitretagdo ¢ atribuida a formagdo da fase yn /26

, que tem sido
observada mesmo em nitretacdes realizadas a baixas pressdes (3Torr)*”’ e de curta
duracdo (5 minutos)'’. J4 a queda na resisténcia a corrosdo, quando ocorre, se d4 em
fungdo da formacgdo de nitretos de cromo na camada mais superficial da amostra,
quando a nitretacio ¢ realizada a temperaturas maiores do que 450°C*.

Por outro lado, ¢ observado que quanto maior a temperatura usada na nitretagao
a plasma, maior a espessura da camada nitretada'®. O mesmo acontece com o tempo de
nitretagdo, porém de modo menos expressivo em comparagdo com a temperatura’’.

Os gases usados e a propor¢ao deles também tém papel importante na formagao
da camada nitretada, sendo que a diferenga na espessura da camada nitretada, do ago
AISI 316L, para as misturas 80%H,-20%N, e 20%H;-80%N, pode chegar a 90%, e a
dureza pode dobrar de valor®™.

A pressdo tem se mostrado o parametro que exerce maior influéncia nas
caracteristicas da camada nitretada, propiciando melhoras consideraveis nao s6 na
dureza, mas também na resisténcia ao desgaste®’.

Porém, mesmo diante de tdo ampla literatura acerca deste assunto, ainda ha
poucos trabalhos que tratam da influéncia da frequéncia da corrente na formagao da
camada nitretada e mesmo entre esses, o interesse principal reside apenas em mudancas
tribologicas, ndo explorando aspectos estruturais®®".

Outro ponto a ser destacado ¢ o tipo de analise realizado nas amostras nitretadas
a plasma. Além de Microscopia Eletronica de Varredura para mensurar a espessura da

32,1,20,22,23 3,9,20,33-35

camada nitretada e ensaios de dureza , a técnica mais comum

empregada na identificagio de nitretos ¢ a Difragdo de Raios X**77%* que nem
sempre ¢ elucidativa o suficiente, em func¢do da presenca da fase yn, que pode
“mascarar” a presenga de outros nitretos. Ademais, estudos indicam que a fase yn pode
ser paramagnética ou ferromagnética®*>®, de acordo com sua concentragio de nitrogénio

e a difrag@o de raios X nao ¢ suficiente para distinguir tais fases.
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Muitos dos trabalhos que tratam de nitretagdo a plasma exploram o ago

inoxidavel austenitico AISI 316L'**%%

, havendo ainda um numero pequeno de
publicacdes a respeito do aco inoxidavel austenitico ASTM F138%.

Diante do exposto, este trabalho soma esforcos na tentativa de expandir o
entendimento dos efeitos da nitretagdo a plasma do ago inoxidavel ASTM F138, através
de técnicas ja frequentemente usadas, mas também agregando outras técnicas, como a

Espectroscopia Mdssbauer.
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4. Materiais e Métodos

Nas se¢des seguintes sdo apresentados os materiais e os métodos empregados
neste trabalho. Trataremos incialmente dos tipos de agos, passando em seguida para a
nitretacdo a plasma e formagao de nitretos e, finalmente, para a descri¢ao das técnicas

utilizadas na analise das amostras nitretadas.

4.1 Tipos de Aco

O aco ¢ essencialmente uma liga de ferro e carbono. Além deles, outros
elementos sdo acrescentados a fim de melhorar certas propriedades, tais como cromo e
niquel que aumentam a resisténcia a corrosdo’’, silicio e enxofre, que melhoram a
resisténcia mecﬁnica27, entre outros. Ao acrescentar cromo em concentragao superior a
10,5% na liga do aco™’, este passa a ser denominado aco inoxidavel, em funcdo do
cromo lhe conferir grande resisténcia a corrosdo. Tal resisténcia deve-se a formacao de
um filme, chamado de camada passiva, formado na superficie do aco inoxidavel quando

< A . 43
0 cromo entra em contato com o 0X1genio .

. Cas e~ T 2743
Os agos inoxidaveis sao divididos em 3 grupos™ "™

Martensitico: A porcentagem de Cr presente na liga varia entre 10,5% e 18%. E
magnético, sua concentracdo de carbono excede 1,2% e tem baixa resisténcia a
corrosdo. Pode conter tragos de Ni, acrescentado a fim melhorar essa propriedade.

Ferritico: Tem porcentagem de Cr variando entre 10,5% e 30% e também ¢
magnético. Por conter mais cromo, tem melhor resisténcia a corrosdo do que 0s agos
martensiticos.

Austenitico: Além de conter entre 16% e 26% de Cr em sua composicao,
apresenta também niquel, que pode chegar até a 35%. A presenga do Ni aliada a do Cer,
faz com que esse grupo de agos inoxidaveis apresente a melhor resisténcia a corrosdo. E
nao magnético.

Neste trabalho, a partir de uma barra de ago inoxidavel austenitico ASTM F138,
composto por (% em peso): Cr (18,40), Ni (14,01), Mo (2,46), C (0,022) e Fe para
balan¢o, foram usinadas amostras com dimensoes: 19,00+0,01 mm de diametro e

2,00+£0,01 mm de altura, figura 1.
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15,00 £ 0,01 mm

2,00 £0,01 mm

Figura 1: Dimensdes das amostras

Depois de usinadas, elas foram lixadas em lixas d’agua, de grao 220 até 1200
mesh e polidas em suspensdo de alumina de 1 pum. Antes de serem nitretadas, as
amostras passaram por banho ultrassénico com detergente e posteriormente foram

limpas com alcool.

4.2 Nitretacdo a plasma

O plasma ¢ definido® como um gas que, além de conter dtomos ¢ moléculas
neutros, contém também ions positivos, ions negativos e elétrons, porém, na média, se
mantém eletricamente neutro.

A nitretagdo a plasma ¢ uma técnica utilizada no tratamento superficial de agos e
6,7,10,22,23,33,35

r

ligas metalicas Através dela, nitrogénio ¢ implantado no material,
formando principalmente fases Fe-N, cujo principal beneficio é aumentar a dureza
somente da camada mais externa do material, numa regido da ordem de um. No entanto,
dependendo dos pardmetros usados durante a nitretacdo a plasma, o ago inoxidavel
nitretado pode apresentar também melhora na resisténcia a corrosdo’, maior rugosidade
(fator de interesse no uso como biomaterial) e menor desgaste™.

O processo de nitretagdo a plasma ¢ realizado aplicando-se uma diferenga de
potencial entre dois eletrodos presentes numa camara isolada, com pressdo interna
controlada®. Ao aumentar a diferenca de potencial entre os eletrodos, os elétrons e os

ions sdo acelerados, colidem com outros atomos e moléculas e produzem mais ions, de

acordo com a seguinte reagdo®:

e +G° >G" +2e” €))

\ ro. + N y . . .
Onde G° refere-se a espécies neutras e G a espécies ionizadas.

A dependéncia da corrente com a tensdo ¢ apresentada na figura 2.
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Figura 2: Dependéncia entre corrente e tensdo durante a nitretacdo a plasma®

Inicialmente, o gas se comporta como um condutor 6hmico, sendo a corrente
resultado apenas da movimentacdo dos ions positivos e negativos em direcdo aos
eletrodos. Aumentando a tensdo, a velocidade dos ions e elétrons aumenta, bem como o
coeficiente de recombinagdo, ou seja, a recombinagdo entre ions positivos e elétrons
devido a forca eletrostatica. Com alto coeficiente de recombinacao, a quantidade de ions
e elétrons que atingem os eletrodos permanece estavel até que se atinja a corrente de
saturacdo. A partir dai, a0 aumentar a tensdo, os elétrons passardo a ter energia
suficiente para ionizar outras espécies neutras e produzir mais elétrons. Inicia-se, entdo,
a regido chamada de descarga de Townsend, na qual ha uma avalanche na produgao de
elétrons, fazendo com que a corrente aumente mesmo sem aumento significativo da
tensdo. A partir de entdo, os ions que bombardeiam o catodo, onde a amostra ¢
colocada, tem energia suficiente para produzirem elétrons secundarios, que irdo colidir
com outras espécies neutras e dardo origem a mais ions e elétrons. Neste momento, a
descarga se torna autossustentada, ha uma queda na tensdo e o géas se torna brilhante,
porque ao se aproximarem da amostra (catodo), os ions positivos de nitrogénio
capturam elétrons e emitem fotons, dando origem a luminosidade caracteristica da
nitretacdo a plasma. Trata-se da descarga normal.

Aumentando a tensdo a partir deste ponto, hd um aumento na densidade de
corrente, regido chamada de descarga andmala. Esta ¢ a regido usada no processo de

deposicao por plasma. Se a tensdo for aumentada ainda mais, o aquecimento do catodo
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dara origem a emissdo termoioOnica e a corrente terd um aumento substancial, originando
o arco elétrico.

Ocorrem diversos fenomenos na regiao do catodo (onde estd a amostra). Entre
eles:

Emissdo de elétrons secundarios: sdo os elétrons emitidos pela amostra em decorréncia

da colisdo de ions, elétrons ou espécies neutras presentes no plasma.

Sputtering (pulverizacio catddica) da superficie: a colisdo de ions retira dtomos da

amostra. O processo de sputtering também contribui com a retirada de impurezas
adsorvidas no material.

Dissipacdo de calor: ao colidir com a amostra, grande parte da energia das particulas

incidentes ¢ perdida na forma de calor, sendo que parte sera absorvida aquecendo a
amostra e parte sera dissipada na forma de radiagdo, convecg¢ao ou condugao.

Ha também a adsor¢do de compostos Fe-N na superficie da amostra. A constante
colisdo das espécies presentes no plasma com nitretos de ferro adsorvidos faz com que
haja tanto a formacdo de nitretos mais estaveis quanto a difusdo de nitrogénio na

. 44 ~ . y . ~ .
matriz" . Este processo de formacao de nitretos ¢ descrito na se¢do a seguir.

4.2.1 Formagéo de nitretos
O modelo mais aceito entre os pesquisadores dessa area para a formagdo de

nitretos é o modelo de Kolbel®*

, no qual os atomos de ferro retirados da amostra
através do sputtering combinam-se com o nitrogénio ainda na regido do plasma. O
nitreto inicialmente formado, FeN ¢ metaestavel, sendo adsorvido na superficie da
amostra e, em conseqiiéncia do bombardeamento por outras espécies, dissocia-se,
formando fases mais estdveis € com menor concentracdo de nitrogénio (y'-FesN, e-Fe,.
3N). O nitrogénio atdmico liberado, por sua vez, serd difundido na matriz de ferro,
devido a colisdes das espécies do plasma com a amostra. A figura 3 mostra uma
esquema desse processo. O bombardeamento sofrido pela amostra pode, inclusive, dar

inicio a colisdes em cascata dos atomos da estrutura cristalina da amostra, resultando em

. - . . , . 44
reorganizacdo estrutural, defeitos na rede ou deslocamento de defeitos pré-existentes ™.
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Figura 3: Esquema do processo de nitretacdo, segundo modelo de Kélbel

Através do processo descrito acima, a nitretacdo a plasma serd responsavel pela
formagdo da camada de compostos ¢ da camada de difusdo na amostra, ilustradas na
figura 4**. A camada de compostos ¢ a regiio mais superficial da amostra nitretada.
Nela estdo presentes os nitretos formados, como as fases® € - Fe, 3N, y'- FesN. A regido
intermedidria entre a camada de compostos € a matriz ¢ a camada de difusdo, formada
pela austenita expandida, referida neste trabalho por fase yn, cuja estrutura ainda ndo foi

completamente identificada®>.

Camada de compostos

Camada de difusao

Matriz

Figura 4: Camadas formadas durante a nitretacdo a plasma

A extensdo e a presenca de cada uma dessas camadas sdo determinadas pelos
pardmetros usados durante a nitretacio®, como por exemplo, tempo, temperatura,

pressao, freqiiéncia, etc.
4.2.2 Nitretos de Ferro

Como visto anteriormente, no processo de nitretacdo a plasma ha a formacao de

fases Fe-N, além da difusdo de nitrogénio na matriz de ago inoxidéavel, que da origem a
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fase yn. O diagrama de fases apresentado na figura 5 € util no entendimento de como a
quantidade de nitrogénio implantado no material d4 origem a tais fases’”®. A linha

vermelha na figura indica a temperatura usada neste trabalho (400°C).

1000
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Figura 5: Diagrama de fases Fe-N. A linha vermelha indica a temperatura usada neste
trabalho (400°C)

’ ~ . . .0
As fases y’, € e yn sdo descritas com maiores detalhes a seguir’’.

4.2.2.1 Fase y’-FesN

A fase y’ tem estrutura ctbica de face centrada, com um 4tomo de nitrogénio no
centro e dois sitios ndo equivalentes para o ferro, conforme ilustrado na figura 6a. A sua
concentragdo de nitrogénio, em porcentagem atdmica, varia entre 19,3% e 20%. Em

funcio disso, o parametro de rede também varia, entre 3,787 e 3,803 A.

4.2.2.2 Fase g-Fe, 3N
Essa fase tem estrutura hexagonal compacta, com os 4tomos de ferro compondo
a rede e os atomos de nitrogénio ocupando os intersticios octaédricos, conforme

mostrado na figura 6b. A concentracdo de nitrogénio nesta fase varia de 20% a até mais

de 30%, em porcentagem atomica.
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Figura 6. Estruturas cristalinas das fases: (a) y’, (b) € e (c) yn

4.2.2.3 Fase yy _ austenita supersaturada
, . . . 14 1

Também conhecida como austenita expandida, fase S'* ou fase m'’, a fase yx
tem sido objeto de estudo ha varios anos e vem sendo apontada como a fase responsavel
pelas melhoras mecanicas e do aumento da resisténcia a corrosao do ago inoxidavel

. . ~ 36
apos a nitretagao™ .

Nao se trata exatamente de uma nova fase Fe-N, mas sim da austenita expandida
pela presenca de nitrogénio nos intersticios octaédricos, conforme ilustrado na figura 6c.
Essa fase s6 ¢ formada em agos inoxidaveis, pois a presenca do cromo propicia a

~ ,ye .. . A+ 39
formacao de sitios que aprisionam o nitrogénio™ .

Apesar de ser muito estudada, sua estrutura cristalina ainda nao foi
completamente esclarecida. H4 duas principais “candidatas” a estrutura desta fase, que,
a principio, sdo coerentes com o difratograma obtido através da difracdo de raios X.
Uma delas® ¢ a estrutura clbica, ou seja, a N Permaneceria com a mesma estrutura da

¢ b
. 45 T , A i
matriz. A outra” ¢ a estrutura triclinica, porém com parametros de rede a=b=c e

angulos distorcidos por um fator €, dado por

a2
g:@. 200 _1 )

T a;,

23



Onde ayy € o parametro de rede do plano (hkl) e sua influéncia nos angulos a, 3

e vy da fase yn € dada por:
£ 9¢ Te llg
a=90°——|1+— |; =90° +¢&| 1+ — |; =90°+¢&/1+— | (3
2( 8) / ( 16j : [ 8 j ©

Outro aspecto interessante dessa fase ¢ que ela pode se tornar ferromagnética se
a concentragio de nitrogénio for alta (cerca de 30 a 40% para o ago inoxidavel 304%),
ou pode permanecer paramagnética, como a matriz, para concentragdes menores’’. O
carater ferromagnético desta fase parece estar relacionado nao s6 com a concentracao de
nitrogénio, mas também com os elementos presentes no aco, pois diferentes agos se

o) . ~ . N
tornam ferromagnéticos com diferentes concentragdes de nitrogénio' .

4.3 Nitretador

O equipamento usado na nitretacdo a plasma consiste numa camara cilindrica de
aco inoxidavel, com atmosfera interna controlada. Dentro da cidmara hd o porta-
amostras que funciona como o catodo (-), sendo a tampa da camara o anodo (+). A
afericdo da pressdo interna durante a nitretagdo ¢ feita por um medidor de membrana
capacitiva (barocel). Ja a temperatura ¢ medida por um termopar inserido dentro do
porta-amostra. Um esquema do nitretador ¢ apresentado na figura 7. A fonte de
alimentagdo permite que a nitretacdo seja feita com corrente continua ou alternada,
sendo possivel aplicar uma diferenca de potencial de até 800V. Conforme mostrado na
figura 7, a tensdo aplicada est4 relacionada com a corrente, que por sua vez determina a
temperatura do processo. Assim, o equipamento usado permite nitretagdes entre 350 °C

e 650 °C..
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8 - Porta Amostra

9 - Amostra
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12 - Throttle Valve

13 - Gas utilizado

B.D. - Bomba Difusora
B.M. - Bomba Mecéanica
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Alimentagio|
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T
|Sistema de Aquisi¢io
‘ de Dados

Figura 7: Esquema do nitretador usado neste trabalho®’

Cinco conjuntos de amostras, cada um composto por 6 amostras, foram
nitretados com corrente alternada (AC), a 400 °C, por 4 horas, com 80%H, e 20%N, a 6
Torr, ciclo de trabalho igual a 60% (ou seja, a cada pulso elétrico, o porta-amostras
permaneceu 60% do tempo como catodo e 40% como anodo) e variando-se a frequéncia
da corrente para cada conjunto nitretado. A tabela 1 mostra a frequéncia, corrente e
tensdo de cada nitretagdo. Os pardmetros fixos foram escolhidos pelos bons resultados

. : 27,29
obtidos em trabalhos anteriores em nosso grupo” .

Tabela 1:Parametros usados nas nitretagdes

Amostra Fr?g:;ma Corrente (mA) | Tensido (V)
F6 6 432 503
F12 12 446 516
F30 30 434 504
F60 60 459 509
F100 100 450 408

5. Técnicas Usadas na analise das Amostras
A seguir apresentamos as técnicas usadas para analisar a camada nitretada

formada na superficie das amostras.
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5.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) consiste na interagdo dos elétrons
provenientes de uma fonte, geralmente um filamento de tungsténio, com o material a ser
estudado (amostra). Ao aplicar uma diferenca de potencial entre o filamento (catodo) e a
amostra (anodo) numa camara evacuada, elétrons sdo acelerados e ao colidir com a
amostra dao origem a diversos fendmenos, tais como a emissao de raios-x, de elétrons
Auger, de elétrons secundarios ou simplesmente o espalhamento dos elétrons oriundos
da fonte®’.

Os elétrons secundarios, por possuirem baixa energia, de at¢ 50eV, fornecem
imagens de alta resolugdo da topografia da amostra’’. A producdo dos elétrons
secundarios se d4 através da transferéncia de energia dos elétrons do feixe aos elétrons
da banda de condugdo presentes na amostra. Os elétrons secundarios emitidos pela
amostra sdo, entdo, coletados por um transdutor, que os transforma em sinais elétricos,
utilizados para modular a intensidade de outro feixe eletronico, num tubo de raios
catddicos?’. Assim, variando-se a posi¢ao de incidéncia dos elétrons na amostra, ¢
possivel construir a imagem de sua topografia, ponto a ponto, no tubo de raios
catodicos, de maneira similar a formagdo das imagens nas antigas televisdes de tubo.

Neste trabalho, as imagens de MEV foram realizadas num equipamento da
marca JEOL, modelo JSM — 5800 LV. Tais imagens foram feitas na superficie das
amostras, conforme indicado pelos pontos vermelhos na figura 8a, a fim de analisar
como a nitretacdo a plasma modifica a superficie da amostra. Também foram feitas
imagens da amostra em corte transversal, figura 8b, de modo que fosse possivel medir a

espessura da camada nitretada.

(a)

(b)
Figura 8: Locais das imagens de MEV. Os pontos vermelhos indicam as regides onde

foram feitas as imagens
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Para medir a espessura da camada nitretada, as amostras foram cortadas e sua
face transversal foi polida e submetida a ataque metalografico com agua régia. As
imagens foram feitas em 5 locais, indicados por pontos vermelhos na figura 8b: nas
bordas (A e E), a 5,00 = 0,01 mm de cada borda (B ¢ D) e a 10,00 = 0,01 mm das
bordas (C). Cada uma dessas imagens foi impressa e a espessura da camada foi medida
em 5 pontos de cada imagem. A espessura apresentada na se¢do Resultados ¢ a média
entre os valores obtidos das imagens feitas em A ¢ E para a espessura da Borda ¢ a
média entre os valores obtidos das imagens feitas em B, C e D para a espessura do

Centro.

5.2 Ensaio de Dureza Vickers

Na medida de Dureza Vickers a ponta de prova ¢ uma piramide de diamante, de
base quadrada, ilustrada na figura 9a. Sobre esta piramide ¢ aplicada uma carga fixa e a
dureza ¢ obtida através da medida das diagonais impressas no material, figura 9b.

Quanto maior a resisténcia do material a penetragcdo da piramide, maior sera sua dureza.

=7 1365 "~

k K d1
Forca [—
Aplicada
d2
Amostra

(@) (b)

Figura 9: (a) Esquema do indentador (b) impressdo deixada pela ponta de prova

A partir da medida das diagonais obtém-se o valor da dureza, segundo a

~ . 2
€Xpressao abaixo 71

Forca Aplicada

Dureza = .
Area

“4)

A area da piramide ¢ dada por:
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_ (d,+d,)

A 136° ©)
85en(j
2
Assim, a dureza ¢ dada por:
7,4175
TR (6)
(d, +d,)

Ao realizar o ensaio de dureza em materiais que apresentam multicamadas, dos
quais se deseja obter somente a dureza de uma dessas camadas, é preciso considerar a
relag@o entre a espessura ¢ da camada em questao e a penetracao p do indentador. Para
que a dureza encontrada se refira apenas a camada de interesse, sem influéncia das
demais camadas, a carga usada no ensaio deve ser tal que a razao p/e ndo exceda 7%,
Assim, quanto menos espessa a camada a ser estudada, menor deve ser a carga usada.

Para estudar a dureza da camada nitretada formada em diferentes frequéncias,
usamos duas cargas e equipamentos distintos, a saber:

e Microdurémetro Leica, modelo VMHT-MOT, com carga de 10 gf,
aplicada durante 15s

e Microdurémetro Stiefelmayer, modelo KL 2, com carga de 50 gf,
também aplicada por 15s.

Ao usar duas cargas diferentes foi possivel analisar as amostras nitretadas sob
dois aspectos: a dureza da camada nitretada, com pouca ou nenhuma influéncia do
substrato ¢ a dureza do aco inoxidavel nitretado como um todo (camada nitretada +
matriz).

As indentacdes foram realizadas na superficie da amostra, ao longo de seu raio,
com 0,5 mm de distancia entre cada indentagdo, como ilustrado na figura 10. Por serem
muitos pequenas, as diagonais impressas nas amostras no ensaio com 10gf foram
medidas através de MEV, a fim de minimizar a incerteza da medida. J4 as diagonais da
impressao deixada pelo ensaio de 50gf foram medidas diretamente no microscopio 6tico

acoplado ao microdurémetro usado.
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Figura 10: Localizacdo das indentacfes nas amostras

5.3 Difragéo de Raios X (DRX)

Na técnica de DRX o material a ser estudado ¢ atingido por um feixe de raios X,
com comprimento de onda definido A*. Como o comprimento de onda do feixe, assim
como a separagdo interatbmica d nos materiais cristalinos sdo da mesma ordem de
grandeza, ao incidir na estrutura cristalina, a onda difrata, conforme ilustrado na figura
11. Se esta onda satisfizer a equagdo (7), conhecida como Lei de Bragg, para n inteiro,

havera interferéncia construtiva e um pico de intensidade sera observado.

nA =2dsin @ (7)

Onda
__ Difratada

Onda
Incidente

Figura 11: Difragéo de raios X — Lei de Bragg

Na geometria Bragg Brentano (0-20), usada neste trabalho, ao variar o angulo de
incidéncia do feixe (0) bem como o angulo do detector (20), obtemos o difratograma do
material, que consiste numa colecdo de picos em angulos definidos. A partir do
difratograma (intensidade dos picos e suas posigdes) ¢ possivel identificar a estrutura
cristalina do material.

Neste trabalho, a DRX foi realizada em dois equipamentos:
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e Difratdmetro Siemens, modelo D5005, com comprimento de onda fixo A
=1,54 A (Cuka); 30° <20 < 100°, passo de 0,02°

e Linha XRD-2 do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), que
permite escolher o comprimento de onda, neste caso, A = 1,17 A; 42° <
20 <70°, passo de 0,02°

As principais diferengas entre essas duas formas de realizar a difragdo consistem
no comprimento de onda e na intensidade do feixe. Ao variar o comprimento de onda,
os angulos nos quais os picos ocorrem sdo alterados, conforme a Lei de Bragg.
Diferentes comprimentos de onda também conferem diferentes energias ao feixe de
raios X (E = hv), o que influencia a penetracdo destes no material estudado e
consequentemente a regido da qual as informagdes sobre a estrutura do material serdo
obtidas. Ja a intensidade do feixe de raios X estd relacionada com a forma de sua
producao pelo equipamento. Quanto maior a intensidade do feixe, menor o tempo de
medida necessario para que os picos fiquem bem definidos.

Num difratdbmetro convencional, os elétrons sdo acelerados em diregdo a um
alvo metalico (geralmente de cobre), através de uma diferenca de potencial. Ao colidir
com o alvo, os elétrons desaceleram, emitindo raios X. Essa desaceleracdo da origem ao
espectro continuo. Se a tensdo ¢ suficientemente aumentada, os elétrons colidem com o
alvo com energia suficiente para excitar os elétrons das camadas mais internas dos
atomos presentes no alvo. Quando estes voltam ao seu estado nao excitado, ha emissao
de raios X em comprimentos de onda especificos do material do alvo. Esta emissdo da
origem ao espectro caracteristico do material®. Utilizando filtros adequados, ¢
possivel escolher o comprimento de onda a ser usado na difracdo. A figura 12
exemplifica este processo para o caso do Cu K, com filtro de absor¢ao de niquel, usado

neste trabalho.

A K, (.= 154 A)

Intensidade

Comprimento de Onda
Figura 12:Espectro caracteristico do cobre. A linha vermelha pontilhada indica os

comprimentos de onda absorvidos com o uso de um filtro de niquel®
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Por conta desse processo, a intensidade do feixe ¢ baixa e mesmo sendo
possivel, a principio, usar outros comprimentos de onda alterando o alvo escolhido, eles
sempre estardo limitados ao espectro caracteristico.

Ja na difragdo com luz sincrotron, particulas sdo aceleradas inicialmente em um
acelerador linear, através de campos elétricos alternados. O feixe de elétrons acelerados
¢ injetado num anel, com seg¢des retas onde o feixe ¢ focalizado e acelerado e ha pontos
onde o feixe ¢ defletido, produzindo a luz sincrotron. Nestes pontos de deflexao ficam
localizadas as estagdes de trabalho. A luz sincroton € composta por um amplo espectro
eletromagnético do qual é possivel escolher a regido de interesse, através do uso de
monocromadores’. Dessa forma, o feixe de raios X produzido por uma fonte de luz
sincrotron ¢ muito mais intenso e colimado em comparagdo ao produzido em um

difratdbmetro convencional.

5.3.1 Penetracéo dos raios X
Os difratogramas obtidos com cada comprimento de onda usado trardo
informagdes de diferentes profundidades das amostras, porque a penetragdo px dos

. . ~ 4
raios X depende do comprimento de onda usado, conforme a equagio 8*

p, = 2R ®
ua) 2
Onde 0 ¢ angulo onde ocorre o pico de difracdo e W(A) € o coeficiente de
absor¢do do material, que depende do comprimento de onda A usado na DRX.
Cada elemento quimico tem seu valor de p(A), encontrado na literatura na forma
u/p, com p = densidade do elemento. Como o material aqui estudado ¢ uma liga, o valor

de p(r) sera™:

/’l(ﬂ“)Cr 'Cr% +

cr Phi Pwmo Pc Pre

,u(/l)ago _ pago( /u(/l)Nl X N|o/ + /u(ﬂ“)Mo X MO% +&‘C% + /u(ﬂ“)Fe . Fe%) (9)

r

Onde o valor de Wpde cada elemento ¢ multiplicado pela respectiva

porcentagem presente na liga.
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5.3.2 Identificacdo das fases presentes no ago inoxidavel nitretado através
de DRX

Cada estrutura cristalina tem seu proprio difratograma, com picos de
intensidades e posi¢des bem definidas. Sendo assim, para identificar as fases formadas
no aco inoxidavel nitretado, comparamos o difratograma obtido experimentalmente com
os difratogramas das fases geralmente formadas durante a nitretagdo a plasma (Fe; 3N,
FesN, CrN e CrN, por exemplo), que podem ser encontrados tanto na literatura como

em bases de dados cristalograficos.

5.3.3 Determinacgdo da concentracdo de nitrogénio Cy e do parametro de
rede da fase yy

A fase yn, por ndo ser exatamente uma nova fase, mas sim a austenita expandida
pela presenca do nitrogénio intersticial, possui um difratograma cujos angulos onde
ocorrem os picos de difracdo dependem das condigdes do processo de nitretacdo. Sua
presenca ¢ identificada pela existéncia de um pico de difracdo a esquerda de cada pico
de difracdo da matriz (a¢o inoxidavel sem nitretacdo) e os angulos onde esses picos
ocorrem, variam de acordo com a concentragdao de nitrogénio Cy. Quanto maior o valor
de Cy, menores os angulos onde ocorrem os picos de difragio™. Por isso, informagdes
como o parametro de rede ou mesmo a concentracdo de nitrogénio nesta fase ndo sao
obtidos imediatamente, sendo necessdria uma analise mais detalhada do difratograma.

Para obter o pardmetro de rede da fase yy, identificamos o angulo onde ocorrem

os picos de difragdo e, usando a Lei de Bragg, calculamos a distancia interplanar d*.

o na
2send

(10)

A matriz de ago inoxidadvel é cubica de face centrada (CFC). H4 indicios, que
serdo discutidos na se¢do Resultados, de que a fase yn permaneca cubica. Sabendo que o

parametro de rede de tal estrutura é dado por™’:

a=dvh®+k* +1° (11)
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Onde (hkl) ¢ o plano cristalino a que se refere o pico de difracdo que ocorre no

angulo 0, teremos entdo para o parametro de rede tanto da matriz (a,) quanto para a fase

YN (ayN):

a= n vh? +k? +1°? (12)

~ 2send

Tendo calculado os a, € ayn, € possivel calcular a concentragdo de nitrogénio da

fase yn, através da equacgao (13), conhecida como Lei de Vegard49.

a, =a, +aC, (13)

7N

Onde a ¢ constante. H4 diversos valores encontrados para a na literatura, dois
deles®, 0=0,0093 A/at.% e a=0,0080 A/at.%, consideram a austenita sob forte stress
residual e sem nenhuma tens3o, respectivamente. O valor de o. = 0.00861 A/at.%, usado

neste trabalho’', parece adequado, por estar entre esses dois valores extremos.

5.4 Microscopia de Forca Magnética (MFM)

A MFM permite identificar dominios magnéticos. Para isso, uma sonda
magnetizada acoplada a uma haste flexivel, ou cantilever, é aproximada do material a
ser estudado. Um feixe de laser incide sobre o cantilever e um fotodetector ¢
posicionado a fim de se medir a deflexdo do cantilever através da variagdo do laser,
causada pela presenga de um campo magnético oriundo da amostra. A deflexdo ¢
transmitida para o computador, que gera a imagem. Um sistema piezoelétrico ¢é
responsavel pelo deslocamento da amostra, permitindo que a sonda faca uma varredura
em determinada 4rea’”. Uma ilustracdo do sistema utilizado é mostrada na figura 13.

Para este trabalho, a amostras foram analisadas em corte transversal, na posi¢ao
B, mostrada na figura 8b, numa éarea de 10um x 10um e distancia ponta-amostra de
20nm, num Microscopio de For¢a Atdmica NT-MDT SolverPro do Laboratério
Nacional de Nanotecnologia (LNNano), do Centro Nacional de Pesquisa em Energia e

Materiais (CNPEM).
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Figura 13:llustracdo esquematica do equipamento de MFM

5.5 Espectroscopia Mdssbauer (EM)

A espectroscopia Mossbauer (EM) € uma técnica baseada no efeito Mdssbauer,
que consiste basicamente na emissdo de fotons por uma fonte radioativa, que sdo
absorvidos pelo material que se deseja estudar (amostra), com o qual interagem. Sao
entdo, reemitidos pela amostra carregando informacdes das interagdes hiperfinas

ocorridas, que fornecem dados sobre suas caracteristicas estruturais e magnéticas.

5.5.1 Efeito Mossbauer

Para entender o Efeito Mossbauer € valido antes discutir a absorcao ressonante a
nivel atdmico, em atomos livres. Quando um elétron passa de um estado excitado para
um estado de menor energia, como o estado fundamental por exemplo, a diferenca de
energia E, entre esses dois estados ¢ emitida na forma de um foton. Se, proximo a ele
houver um segundo 4tomo, com elétrons no estado fundamental, o foton poderd ser

absorvido, levando o elétron a um estado excitado’®, conforme ilustrado na figura 14.
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Estado Excitado Estado Excitado

A

v

Estado Fundamental Estado Fundamental
Emissor Absorvedor

Figura 14:Esquema de absorgéo ressonante

Porém, de acordo com a lei de conservagao do momento, tanto ao emitir o foton
quanto ao absorvé-lo, o &tomo sofre um recuo. A energia Eg perdida pelo foton devido a

esse recuo ¢ dada por:

E,’

E —
R 2me?

(14)

Onde m ¢é a massa atomica do atomo emissor/absorvedor e C € a velocidade da

luz no vacuo. Entdo, a energia Ey do foton ao deixar o 4&tomo passa a ser:

E, =B, —Eg (15)

Tomando como exemplo uma transi¢do Optica para o caso do Sodio, E, = 2,10
eV e Eg = 1,013 x 10"%V™, ou seja, a energia de recuo é desprezivel em relagio a
energia de transicao e a ressonancia pode ser observada facilmente, figura 15a.

Contudo, a nivel nuclear a energia de recuo passa a ser significativa. No caso do
*"Fe, por exemplo, E, = 14.412,9 eV e Eg = 1,956 x 10°¢V>*. Embora possa parecer
pequena, essa energia de recuo ja € suficiente para deslocar as linhas de emissao de tal
modo que a ressonancia nuclear em atomos livres passe a ser praticamente impossivel

de ser observada, figura 15b.
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Emissor Absorvedor Emissor Absorvedor

E,-E, E? E,+E,
(@ (b)
Figura 15:Linhas de emissao e absorcao de atomos livres, deslocadas pela energia de

recuo (a)nivel atbmico: ha ressonancia (b) nivel nuclear: ndo ha ressonancia

O grande feito de Rudolf L. Méssbauer™, o qual lhe rendeu o Prémio Nobel em
1961, foi notar que se os nucleos atdmicos ndo estiverem livres, como num gas, mas
sim em soélidos cristalinos, a energia de recuo praticamente deixa de existir, pois a
massa M considerada na equagao 14 passa a ser a massa total do cristal e ndo somente a
massa de um unico atomo™. Dessa forma, a ressondncia nuclear pode ser observada.
Além disso, ele também usou o efeito Doppler, que até entdo era usado apenas para
tentar compensar a energia de recuo, para variar a energia dos fotons emitidos,
permitindo varrer o intervalo de energia necessario para observar os desdobramentos
causados pelas interagdes hiperfinas.

A variagdo AE na energia, causada pelo Efeito Doppler, em uma aproximagao de

primeira ordem, é dada por™:
VX
AE=—E (16)

Onde w ¢ a velocidade da fonte. O Efeito Doppler € responsavel por modular a
energia da radiagdo, por isso, na EM a fonte se movimenta em relacdo a amostra e o

espectro Mdssbauer ¢ apresentado em termos da velocidade da fonte.

5.5.2 IsO6topo Mdssbauer
Hé diversos is6topos que podem ser usados na EM. Um dos mais comuns € o
*’Co que decai para o >'Fe*. O decaimento do >’Co, por captura eletronica, ilustrado na

figura 16, pode ocorrer de duas formas: diretamente para o >'Fe, liberando um raio gama
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de 136,5 keV ou em duas etapas, decaindo para um nivel intermediario e s6 entdo
atingindo o estado fundamental, emitindo entdo um raio y de 14,4 keV. Como energias
menores que 10 keV ou maiores que 100 keV ndo sdo interessantes (fotons com
energias abaixo de 10keV sao facilmente absorvidos pela matéria e o recuo dos atomos,
mesmo nos so6lidos, passa a ser significativo se a energia dos foétons ¢ maior do que

100keV), a transicao usada na EM ¢ a de 14,4 keV.

57C0

27

CE /99,82%

136,5 keV - 8,6 ns

89,00% 11,00%

Y 14,4 keV - 98 ns

Y Yo

Fe

27

Figura 16: Esquema do decaimento do *’Co

5.5.3 Geometrias de Medida
Ha duas geometrias possiveis na EM: transmissdo e retroespalhamento,

ilustradas, respectivamente, nas figuras 17(a) e (b). A diferenca fundamental entre elas ¢

a posicdo da amostra em relagao ao detector.

Detector Det;ctor I

] y
AVAV
L1 ] |

a) (b)

Figura 17: Geometria de (a) transmisséo e (b) retroespalhamento

Amostra
Amostra

Na geometria de transmissdo, a amostra fica entre a fonte ¢ o detector ¢ o
espectro obtido tem os picos de ressonincia “para baixo”, figura 18a, pois s6 chegam ao

detector os fotons que nao interagiram com a amostra. Essa geometria ¢ adequada para
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amostras cujas espessuras ndo excedam algumas dezenas de um, sendo a configuragao

apropriada para analise de po.

. t J
| [ | I y ,1 R A H :

i il - I
J do &t J B LT ARS B < 0 B
' . Al Nied -i.;_:‘_\»'? Vb SO ’x_- rrx i

(a) (b)

Figura 18: Espectro obtido por (a) transmiss&o e (b) retroespalhamento™

No caso de amostras soOlidas espessas, deve-se usar a geometria de
retroespalhamento. Nesta geometria, serdo detectados raios X ou elétrons emitidos pela
amostra e o espectro obtido tera os picos de ressonancia “para cima”, figura 18b. Os
raios X ou elétrons detectados tem origem num processo chamado conversao interna,
ilustrado na figura 19. Nele, o raio y reemitido na desexcitacdo do nucleo pode ser
absorvido por um elétron proximo a ele, que recebe energia suficiente para ser emitido.
Outro elétron, de uma camada mais externa, ocupard essa vacancia € o excesso de

energia sera emitindo na forma de raios X.

RAIO GAMA DE 14,4 keV

ELETRONS DE 7,3 kev

ELETRONS
91%
MOSSBAUER
RAIOS GAMA
14,4 keV
63.7%
RAIO X DE 5,6 keV
ELETRONS AUGER
ELETRONS

27.3%

RAIO X DE 6,3 keV 57,
PROCES$0O DE CONVERSAO INTERNA PARA ~'Fe

Figura 19:Esquema da desexcitacéo do >’Fe™!
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Se forem detectados os elétrons emitidos, temos a chamada Espectroscopia
Mossbauer de Elétrons de Conversdo, ou CEMS, do inglés Conversion Electrons
Maossbauer Spectroscopy, que ¢ a configuragdo apropriada para medidas de superficie
até 0,2 um, no caso de amostras de aco inoxidavel®®. Por outro lado, se o interesse € em
regides mais internas, de cerca de 20 um57, medem-se os raios X € temos a
Espectroscopia Mossbauer de Raios X de Conversao, ou CXMS, de Conversion X-Ray

Maossbauer Spectroscopy.

5.5.4 InteracOes Hiperfinas

Sao chamadas interacdes hiperfinas as interagdes entre o nucleo atdbmico com os
campos elétrico e magnético a que ele esta sujeito, produzidos pela vizinhanca. Na EM
podemos observar dois tipos de interagdo elétrica e um tipo de interacdo magnética, que

sdo apresentados a seguir’>.

5.5.4.1 Interacdo Monopolar Elétrica (singleto)

A presenga de um singleto no espectro Mossbauer indica apenas que o raio y
emitido pela fonte foi absorvido e re-emitido pela amostra. No entanto, sua posi¢ao
pode estar deslocada do centro do espectro. Esse efeito ¢ conhecido como deslocamento
isomérico (isomer shift), denotado por L.S. ou 8, e ocorre em fungdo da presenga de
cargas eletronicas proximas ao nucleo, o que desloca seu nivel de energia e faz com que
a ressonancia ocorra em uma energia levemente diferente do 14,4keV. Esse
deslocamento de energia acontece tanto na fonte quanto na amostra, podendo ser
diferente em cada um deles. O 6 observado no espectro se refere a diferenca entre o 1.S.

da fonte e da amostra, mostrado na figura 20b.

Ms. @] Eo
\ e Setr—
_59 ................ I'S I
pliil T
0 0 0 l 0
Fonte Amostra

(@) (b)
Figura 20: (a) Singleto com deslocamento isomérico e (b) deslocamento dos niveis de

energia na fonte e na amostra®’
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5.5.4.2 Interacao Quadrupolar Elétrica (dubleto)

Quando a estrutura cristalina da qual o ntcleo estudado faz parte ndo ¢ ctbica

e/ou os atomos constituintes nao sao todos iguais, ha uma assimetria na distribui¢do das

cargas da eletrosfera, gerando um gradiente de campo elétrico, que afeta a distribui¢ao

das cargas do nucleo. Este desvio de simetria das cargas nucleares causa um

desdobramento na energia, chamado de desdobramento quadrupolar elétrico €, que da

origem a um dubleto no espectro Mdssbauer, figura 21a.

1 2
|+3/2>
J1=32
E0 e E.Q.
et

3 |£1/2>

1 2

8 1=1/2 | |
il 0 [+1/2>

=)< 9 > (+
Velocidade (mm/s)

@) (b)

Figura 21: (a) Dubleto e (b) desdobramento quadrupolar *’

5.5.4.3 Interacdo Dipolar Magnética (sexteto)

E resultado da interagdo do ntcleo (através de seu momento magnético) com a

eletrosfera (através do campo magnético por ela gerado). Essa interacdo também causa

um desdobramento na energia, chamado de desdobramento magnético By, e ¢é

observada como um sexteto no espectro Mdssbauer, ilustrado na figura 22a.

|+312>

[+112>

[-12>
I-312>

54 123456

| |-172>

. | e l+172>
- 0 —

Velocidade (mm/s)

(@) (b)

Figura 22: (a) Sexteto e (b) desdobramento magnético?’
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Cada fase Fe-N formada na camada nitretada da amostra ¢ caracterizada por um
conjunto especifico de parametros hiperfinos (6, € e Byg). Tais parametros sao
identificados a partir do ajuste dos espectros obtidos através de programas especificos
para esse fim que também permitem a quantificacdo das fases presentes no espectro.
Dessa forma, ¢ possivel correlacionar os parametros escolhidos no processo de
nitretagdo com tais fases.

Neste trabalho, as amostras foram analisadas por CEMS, na geometria de
retroespalhamento, com uma fonte de 3’Co em matriz de rodio, de atividade de
aproximadamente 100mCi, a temperatura ambiente e velocidade v = - 8.0465 mm/s. O
ajuste dos espectros Mossbauer foi feito através do programa WinNormos for Igor®,
que utiliza o método dos minimos quadrados. Este programa permite o ajuste tanto por
distribuicdo (através do qual obtemos a média dos pardmetros hiperfinos das fases
presentes no material) quanto por sitio (que fornece os parametros hiperfinos de cada
fase individualmente). Para este trabalho, o ajuste foi feito em duas etapas:

e Ajuste por distribuicdo: considerado aqui como um pré-ajuste,
fornecendo os parametros hiperfinos médios das fases formadas.

e Ajuste por sitio: com o pardmetro hiperfino médio obtido na etapa
anterior, o ajuste por sitio foi realizado para que fosse possivel obter os
campos hiperfinos magnéticos de cada fase, bem como sua area relativa
do espectro.

Os parametros hiperfinos foram comparados com a literatura, permitindo, assim,

a identificacao das fases formadas nas amostras durante a nitretacdo a plasma.
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6. Resultados e Discussao

A seguir os resultados obtidos neste trabalho sdo apresentados e discutidos.

6.1 Analise visual das amostras
Depois de nitretadas, as amostras apresentaram regioes visualmente distintas em
suas superficies, como pode ser observado na figura 23, sendo possivel dividi-la em 3

regides, conforme ilustrado na figura 24.

Figura 23: Superficie das amostras nitretadas

Figura 24: Regides das amostras nitretadas

A trés regides observadas ao longo da superficie das amostras sao resultado do
efeito de borda, presente na nitretagdo a plasma. Na borda das amostras hd uma
concentragdo do plasma, que da origem a um anel, regido 1. A extensdo desse anel ¢
pouco afetada pela variacdo na frequéncia, como pode ser visto na tabela 2. A regido 2 ¢
conseqiiéncia direta do efeito de borda'®, que devido & grande taxa de ejecdo de atomos
da regido 1, cria uma “nuvem” sobre a regido 2, dificultado a intera¢ao desta com o
plasma e prejudicando a formacdo de nitretos. Somando essas duas regides, temos a

extensdo do efeito de borda.
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A regido 3 ¢ a area da amostra onde houve efetivamente a nitretagdo nos

parametros escolhidos.

Tabela 2: Extensdo das regides 1 e 2

Amostra Fé6 F12 F30 F60 F100
Regido 1 (= 0,1mm) 1,2 1,0 1,0 1,0 1.0
Regido 2 (= 0,1mm) 1.9 0,7 2.0 1.6 1.8
Regido 1 + Regido 2 3.1 1.7 3.0 2.6 2.8

(£ 0,2mm)

Em todas as amostras, o efeito de borda se estende a até cerca de 3mm da borda,
exceto para a amostra F12, que ndo chega a 2mm, pois mesmo a extensdo da regido 1

sendo igual a das outras amostras, a regido 2 foi mais de 50% menor, o que diminuiu

sensivelmente o efeito de borda.

6.2 Microscopia Otica (MO) e Eletronica de Varredura (MEV)

As trés regioes das amostras também apresentam diferengas entre si a nivel
microscopico. A figura 25 mostra a imagem de MEV da superficie das amostras antes
da nitretacdo, que ¢ uniforme em toda sua extensdo. A figura 26 apresenta as imagens

de MO, nas 3 regides das amostras, depois de serem nitretadas.

UFSCar - DF 20 KV 2.000x 10 pym
e———

Figura 25: Imagem de MEV da superficie da amostra néo nitretada
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Regido 2

Figura 26: Imagens de MO nas trés regides da superficie das amostras nitretadas: F6,
F12, F30, F60 e F100
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Na regido 1 de todas as amostras hd grios visiveis. Na regido 2, onde a
interagdo da amostra com o plasma ¢ menor, apenas a amostra F12 apresenta grios
definidos, enquanto na amostra F100 ¢ possivel ver alguns contornos de grdos. Isso
indica que nessas duas freqiiéncias a interagdo do plasma com a regido 2 ¢ maior. As
outras amostras apresentam apenas a superficie polida da matriz, sendo possivel,
inclusive, notar a presenca de muitos pits de corrosdo. Na regido 3, ha novamente graos

visiveis na superficie de todas as amostras nitretadas.

A figura 27 mostra imagens das trés regides, mas agora obtidas por MEV.
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- ;
F 1 00 N Regido 1 Regido 2 Regido 3

UFSCar - DF 15KV 2.000x 10 pm UFSCar - DF 15 kv 2.000x 10 pm UFSCar - DF 15kv 2.000x 10 pm
—— e omr—

Figura 27: MEV da superficie das amostras nitretadas, nas 3 regibes: F6, F12,
F30, F60 e F100

As imagens de MEV mostram em detalhe as trés regides das amostras, sendo
possivel ver a existéncia de linhas (slip lines) nos graos formados, principalmente na
regido 1. Essas linhas indicam que o processo de difusdo de nitrogénio e formagdo de
nitretos gera grande stress na superficie da amostra®'*. Além disso, essas imagens
confirmam que a interacdo do plasma com a regido 2 foi maior nas amostras F12 e

F100, sendo suficiente para alterar sua topografia.

6.2.1 Espessura da camada nitretada
As imagens de MEV das amostras (em corte transversal) permitiram obter a
espessura da camada nitretada. A figura 28 apresenta imagens da borda e do centro das

amostras. As setas indicam a camada nitretada.

e SN e —

v
UFSCar - DF 15KV 1500x 10 pm UFSCar - DF 15 kv 1.500x 10 ym
— e
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UFSCar - DF 15 kv UFSCar - DF 15 KV
—

UFSCar - DF 15 KV

UFSCar - DF 10 ym
—

UFSCar - DF 15 KV 1.500x 10 ym UFSCar - DF 15 KV 1.500x 10 ym
— —

Figura 28: Camada nitretada das amostras F6, F12, F30, F60 e F100, cortadas

transversalmente.
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A tabela 3 apresenta a espessura da camada nitretada na borda e no centro das

amostras. Os mesmos dados sdo apresentados graficamente na figura 29.

Tabela 3: Espessura da camada nitretada na borda e no centro das amostras

F6 F12 F30 F60 F100
Borda (um) | 5.9+05 | 61+07| 6109|6704 5=1
Centro (um) | 5008 | 81 |47x04[49+08|56+06

10 ~
9 -
l ——Borda
8- Centro
E |
O
[y
E 6_ /
S
o L
[«}]
> 4
L
34
2 T ' T I T I T T
F6 F12 F30 F60 F100

Figura 29: Espessura da camada formada na borda e no centro das amostras

A espessura da camada formada nas bordas ndo apresentou variagdo
significativa, dentro da incerteza de cada valor, exceto para a amostra F60. A
similaridade entre as espessuras na borda, mesmo em diferentes frequéncias, acontece
porque o efeito de borda se sobressai em relagdo aos parametros da nitretacdo. Ja a
maior espessura encontrada para a borda da amostra F60 estd relacionada com sua
geometria. Através da figura 28, que traz as amostras usadas para medir a espessura, ¢
possivel notar que somente a F60 tem canto vivo, o que contribui para a concentragao
de plasma na regido, aumentando o efeito de borda.

No centro das amostras, a camada formada na amostra F12 foi cerca de 40%
mais espessa que a média das outras amostras, o que indica que o processo de formagao
de nitretos parece ser otimizado a 12kHz. Um dos fatores que pode ter contribuido para

esse aumento da espessura € que nesta freqiiéncia o efeito de borda ¢ minimizado, como

48



pode ser observado na tabela 2, o que provavelmente permitiu que a interagdo do
plasma com o centro da amostra fosse mais eficiente. Além disso, em todas as amostras
a espessura da borda ¢ maior ou, dentro da incerteza, igual a espessura do centro.
Porém, na F12 o centro foi mais espesso do que a borda. Esse tipo de comportamento,
apesar de pouco comum, ja foi observado em nitretagdes com temperatura € tempo
maiores®’.

Estudos'**” mostram que a espessura da camada nitretada ¢ mais sensivel a
variacdo da temperatura do que a variagdo de qualquer outro parametro, como a

29,19

~ 2 .
pressio™'” ¢ o tempo”’, por exemplo. O presente trabalho, assim como outros estudos

. A . . ~ 1
acerca da freqiiéncia da corrente usada na nitretagio a plasma’™’

, indica que a
freqliéncia também nao tem grande influéncia na espessura da camada nitretada, porém
parece que, ainda assim, ha uma frequéncia (12 kHz, neste caso) que otimiza a

formacgao da camada nitretada.

6.3 Ensaio de dureza Vickers
A seguir sdo apresentados os resultados de Microdureza Vickers para cada carga

utilizada.

6.3.1 Carga de 10gf

A figura 30a apresenta a dureza ao longo da superficie de todas as amostras,
exceto a F30, que ¢ apresentada separadamente na figura 30b, pois seu comportamento
foi completamente diferente do apresentado pelas outras amostras. Possivelmente isso
aconteceu porque a amostra usada neste ensaio ndo foi adequadamente polida,
influenciando a formacao da camada nitretada em sua superficie.

Na figura 30a € possivel notar um padrdo em todas as amostras: ha uma regido
onde a dureza cai e atinge um valor minimo, chegando a ser comparavel a dureza da
matriz no caso das amostras F6 e F60. Essa queda coincide com a regido 2, discutida na
secdo anterior e indicada pelas linhas verticais na figura 30a, por isso a queda na dureza
da F12 se restringe a uma regido estreita (a regido 2 da F12 tem apenas 0,7mm),
enquanto nas demais amostras ela se mantem por uma extensdo maior. Mais ainda, as
amostras F12 e F100 que apresentaram formacado de graos da regido 2, figura 27, sdo

também as que tiveram maior dureza nesta regido.

49



1600 -

Regiao 2
(a)
1400 -
1200 -
T51000 4 |
>c:
T
800 -
E F6
3 600 4 —F12
——F60
400 - ——F100
—— Matriz
200 - — — — — —
T T I T T I T I T I T I L] I T I T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Distédncia da borda (mm)
1600
(b)
1400 H ——F30
1 —— Matriz
1200 4
" 1000 4
=
==
o 800~
N
[
S 600
3 i
400
2004  r————r
] ! ] ' ] ' 1 ' ] ' ] ! ] ' ] ! ] '
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Distancia da borda (mm)

Figura 30: Dureza ao longo da superficie das amostras (a) F6, F12, F60 e F100 (b)
F30, com carga de 10gf

Na figura 31 as durezas médias sdo apresentadas. Elas foram calculadas
levando-se em consideracdo apenas valores obtidos a partir de 4 mm da borda (regido

3), onde ja ndo ha variagdes devido ao efeito de borda. A linha horizontal indica a

dureza média da matriz.
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Dureza Média (HV

F6 F12 F30 F60 F100

Figura 31: Dureza média das amostras na regido central. A linha horizontal indica a

dureza média da matriz

Houve pequena variagdo na dureza média das amostras nitretadas. As amostras
F6 e F60, que tiveram a camada nitretada menos espessa, apresentaram dureza média
menor, porque mesmo usando uma carga pequena — 10gf, houve influéncia do substrato,
conforme pode ser visto na figura 32, onde a dureza média da regido central ¢
apresentada em fungdo da razdo p/e (razdo entre a penetragdo do indentador ¢ a
espessura da camada nitretada, que deve ser menor do que 1/7 para que ndo haja
influéncia da matriz). Neste ensaio, foi possivel analisar a dureza da camada nitretada
sem influéncia do substrato somente as amostras F12 e F100, cujas durezas médias
estdo a esquerda da linha pontilhada. Todas as outras amostras, a direita da linha

pontilhada, apresentaram influéncia do substrato.

1500

—=F6
‘ e F12
1300 4 —&—F30

—~ 1200 1 —v—F60
S —4— F100
1100 o +
1000 | ':‘::‘

900 4

1400 +

800 4
700 +

600

Microdureza Média (HV

500

400

‘
‘
W77

ple
Figura 32: Dureza média na regido central em funcéo da razéo p/e. A linha pontilhada

indica o limite maximo de p/e para que ndo haja influéncia do substrato na medida
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A figura 32 mostra que a dureza média na regido central da camada nitretada,
sem influéncia do substrato, s6 foi obtida para as amostras F12 e F100, pois estas
amostras tiveram a camada nitretada mais espessa na regiao central. Na F6 ¢ F60 houve
influéncia do substrato, porém tal influéncia foi pequena, uma vez que o limite para que
isso ndo ocorra ¢ p/e = 1/7, enquanto p/e = 1/6 para tais amostras. Para que essa
influéncia fosse totalmente eliminada, seria necessario o uso de uma carga pouco

menor. A F30 se destaca do conjunto pelos motivos citados anteriormente.

6.3.2 Carga de 50gf

No ensaio com 50gf, que foi realizado cronologicamente antes do ensaio com
10gf, a variacdo da dureza ao longo da superficie das amostras também ¢ visivel,
conforme apresentada na figura 33. Neste ensaio, a amostra F30 foi substituida por

outra que foi adequadamente polida antes da nitretagao.

900
F&
1 ——F12
800 - ——F30
——FG0
] —a—F100
700 4 —— Matnz
—~_ 600 -
8
>C) -
L 500
(4] i
|
L 400 4
=
Aa 1 ;
300 - /
| \
200 - gy
\ — vy
] gyt X
100 T I T I T I T I T I T I T I T I T I T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Distancia da borda (mm)

Figura 33: Variagdo da dureza na superficie das amostras, com carga de 50gf

Novamente, a amostra F12 foi a que apresentou menor variacdo da dureza ao
longo da camada. J4 a F100, repetiu o comportamento observado no ensaio anterior
teve uma queda consideravel na dureza da regido 2 mas que ainda assim permaneceu

maior do que a dureza das outras amostras na mesma regido. Outro ponto interessante ¢
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a forma como a dureza volta a subir depois da regido 2: enquanto na F60 e F100 ela
sobe rapidamente, na F6 e F30 ela sobe de forma mais lenta.

Como ndo houve variacao significativa no ensaio de dureza anterior, ¢ de esperar
que ao usar uma carga cuja penetracao exceda 1/7 da espessura da camada, as amostras
com camada mais espessa tenham dureza maior, uma vez que a influéncia da matriz
sera menor. Porém, isso acontece apenas em parte: as amostras F12 e F100, que tiveram
camadas mais espessas, apresentaram maior dureza média e as amostras F6, F30 ¢ F60
apresentaram dureza média menor. No entanto, a dureza da amostra F60 se destaca
deste subconjunto, como pode ser visto na figura 34, mesmo a camada nitretada desta
amostra tendo espessura semelhante a das outras 2 (F6 e F30). A linha horizontal indica

a dureza média da matriz.

750
700 4
650 -
600
550
500
450 -
400 ]
350
300 4
250 4
200
150
100

50

Dureza Média (HV, )

F6 F12 F30 F60  F100
Figura 34: Dureza média das amostras na regido central. A linha horizontal indica a

dureza média da matriz

Retomando os valores da tabela 2, vemos que entre F6, F30 e F60, a tltima ¢ a
que teve o menor efeito de borda, o que pode ter contribuido com o aumento de sua
dureza.

A figura 35 mostra que com 50gf ha influéncia do substrato em todos os valores
encontrados para a dureza, sendo que nas amostras onde essa influéncia foi menor (F12

e F100), a dureza média na regido central foi maior.
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Figura 35: Dureza média na regido central em funcéo da razdo p/e. A linha pontilhada

indica o limite maximo de p/e para que ndo haja influéncia do substrato na medida

Na tabela 4 s3o apresentados os valores de dureza média e da razao p/e para os

dois ensaios apresentados neste trabalho.

Tabela 4: Dureza média na regido central das amostras e razao p/e

Dureza média (HV) Razéo p/e
10 gf 50 gf 10 gf 50 gf
F6 1019+ 147 | 218x+47 | 0,17+003| 08=+0.1

F12 1118111 | 540105 | 0,100,001 | 0,.35+0,04
F30 637 + 245 231+£57 | 0,19+£002] 0,90+ 0,08
Fe0 103372 34061 | 017003 0,701
F100 | 1196150 584129 | 0,14+002] 046005
Matriz 198 = 50 -

Neste ensaio verificamos que independentemente da frequéncia usada, a dureza

da camada nitretada foi maior do que a da matriz, sendo que a camada nitretada teve

dureza semelhante em todas frequéncias usadas. Além disso, a variagdo superficial das

amostras causada pelo efeito de borda estd diretamente relacionada com o

comportamento da dureza ao longo da superficie.
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6.4 Difracdo de Raios X (DRX)

A seguir sdo apresentados os resultados obtidos com a difracdo de raios X

realizada com diferentes comprimentos de onda A.

6.4.1 DRX com Cu K, (A=1.54 A)

Os difratogramas obtidos com um difratometro convencional Cuka, com feixe

de comprimento de onda A = 1,54 A, para a matriz e as amostras nitretadas estdo

apresentados na figura 36, que apresenta também a posicdo dos picos dos principais

nitretos de ferro ¢ de cromo que podem ser formados durante a nitretacdo. A linha

pontilhada indica a posi¢do dos picos da matriz.
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Figura 36: DRX realizada com A=1,54A. A linha pontilhada indica a posi¢&o dos picos

da matriz

Os difratogramas da figura 36 mostram que, independentemente da amostra,
para cada pico de difracdo da matriz h4 um pico correspondente, localizado a sua

254 7 .
>4 que é a matriz supersaturada de

esquerda. Esse pico se refere a austenita expandida
nitrogénio, conhecida como fase yn. A tabela 5 mostra que seu deslocamento em relagao
a matriz varia de acordo com os parametros usados durante a nitretacdo (colunas da
tabela 5) e de acordo com o plano cristalino a que se referem (linhas da tabela 5), como
também pode ser visto na figura 38. Este aspecto associado ao alargamento dos picos
fazem com que a sua estrutura ainda ndo tenha sido completamente identificada. Alguns
autores afirmam que ela permanece como a da matriz de ferro, ou seja, cubica de face
centrada (CFC)*"*', apenas expandindo devido a difusdo de nitrogénio; outros afirmam
que o nitrogénio, ao difundir na estrutura ctbica do ferro, causa-lhe uma distor¢ao,
transformando-a numa estrutura triclinica® e outros ainda que afirmam tratar-se de uma
estrutura tetragonal de face centrada™. H4 também trabalhos que justificam o
deslocamento e alargamento anormais dos picos associando a estrutura cristalina a

defeitos na rede, como falha de empilhamento®’ ou stress residual’’. Nenhuma dessas

hipoteses, no entanto, € conclusiva.
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Figura 38: Deslocamento dos picos (111) e (200) das amostras nitretadas em relagdo a

matriz, indicada pelas linhas verticais

Tabela 5: Diferenca entre os picos (111) e (200) da matriz (26,) e da fase m (26,n)

F6 | F12 | Fs0 | Feo | Fi00
28110 - 29 19 | 306 | 194 | 288 | 26
0.2
287(200) - 287i200) 362 | ass | 3ss | 462 | 425
(0.2%)

Para uma andlise mais detalhada da fase yx € interessante que os picos tenham
intensidade suficiente para que sua posi¢cdo possa ser identificada de forma clara. Como
ao usar um difratdbmetro convencional a intensidade dos picos (220), (311) e (222)
chegou a apenas 5% da intensidade do pico (111), foi realizada DRX com luz
sincrotron, somente no intervalo que compreende esses picos. O resultado € apresentado

a seguir.
6.4.2 DRX com luz sincrotron (A=1.17 A)

A figura 37 mostra a DRX realizada com luz sincrotron. Nela, os picos da matriz

sdo bem visiveis em todas as amostras porque, para o comprimento de onda usado
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(A=1,17A), a penetracio dos raios X ¢ de 12.9um ja na regido do pico (220), que é
maior do que a camada nitretada mais espessa (F12 - §um).

Além disso, os picos (220), (311) e (222) referentes a yn sdo mais visiveis, com
intensidade cerca de 10 vezes maior do que na DRX realizada com difratdmetro
convencional, o que minimiza ruidos e faz com que seja mais facil definir o angulo onde
ocorrem. Apenas o pico do plano (222), das amostras F6 e F30, ndo puderam ser
identificados, por estarem muito préximos ao pico (311) da matriz.

Sendo possivel identificar os angulos onde ocorrem os picos da yn, podemos

fazer uma andlise mais detalhada sobre esta fase, que ¢ apresentada na secao seguinte.
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Figura 37: DRX realizada com A=1,17A

6.4.3 Parametro de rede (ayn) e concentracao de nitrogénio (Cy) da fase yn
Para calcularmos o parametro de rede de uma estrutura € necessario antes saber

que tipo de estrutura estamos estudando. Fewell et al*’, propde que a estrutura da fase
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YN seja triclinica, porém muito proxima a da matriz (CFC). Um dos motivos para esta
afirmacdo ¢ a auséncia de picos referentes a outros planos, que ndo os mesmos
observados da matriz, ((111), (200), (311), (220) e (222), no intervalo aqui estudado),
que ¢ cubica. Por este motivo, neste trabalho, desconsideramos a possibilidade de a
austenita expandida ter uma estrutura tetragonal ou qualquer outra com pequeno grau de
simetria. A estrutura proposta por Fewell, apesar de ser uma triclinica, tem parametros
de rede a=b=c e uma distor¢do € nos angulos, conforme discutido na sec¢ao 4.2.2.3.
Porém, se esta fosse sua estrutura, a distor¢ao € faria com que os picos de cada plano da
familia {111} nao fossem todos coincidentes — como acontece numa estrutura cubica,
por exemplo — mas ocorreria em angulos diferentes, causando um alargamento ainda
maior no pico (111). Como isso também ndo ¢ observado nos difratogramas obtidos, a
estrutura triclinica também nao foi considerada.

Diante disso, no tratamento que se segue consideramos que a yny permanece
cubica (CFC). A tabela 6 apresenta o parametro de rede calculado para cada pico de
difracdo da matriz. O mesmo ¢ feito para os picos da yn, que sdo apresentados na tabela

7. Tais valores foram obtidos através da equagao 12.

Tabela 6: Parametros de rede da matriz a,

(k) | 26()=£0.2° | d(A)=02%|a, (A)=02%
(111) 43.7 2.07 3.585
(200) 50,8 1.80 3.592
(220) 74.6 127 3.592
(311) 90.6 1.08 3.594
(222 95,9 1.04 3,593
Valor Médio a, (4)3.591 £ 0,003

Tabela 7: Parametros de rede da fase m, calculados para estrutura CFC

Fé F12 F30 Eal F100

W) [ 2600 [an@ | 200 [an @] 260 [an@ ] 2860 [an@) | 260 |an@
+02° | £05% | £0.2° |+05% | £02° | +05% | £02° | +05% | £0.2° [ +0.5%
(111) 41.8 3.74 40.6 3.84 418 3.74 40.8 3.83 411 3.80
(200) 472 3.85 462 393 470 3.86 462 3.93 46.5 3.90
(220) 526 3.73 s0.5 3.88 525 3.74 50.7 3.86 514 3.82
(311) 608 3.83 597 3.90 60.6 3.84 597 3.90 60.1 3.88
(222 - - 63.0 3.88 - - 63.4 3.85 63.5 3.85
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Apesar de termos considerado uma estrutura cubica, o pardmetro de rede
apresentado na tabela 7 varia para cada plano cristalino. Esse ¢ um resultado, que apesar
de parecer inconsistente, concorda com a literatura45, com apy > apg para todas as
amostras estudadas. Porém, a relagdo aj;=axy=as;;, destacada por Fewell, ndo ¢
satisfeita, j4 que observamos que as;; > axo> a;;;. Essa variacdo no parametro de rede é
resposta as diferentes concentragdes de nitrogénio em cada plano cristalino,

apresentadas na tabela 8, que foram calculadas pela equagao 13.

Tabela 8: Concentracéo de Nitrogénio na fase j, com incerteza de +2%

Concentracio de WNitrogénio (Cyi(%a)

Plano

Cristalino| Fé F12 F30 F60 F100
(111) 17.0 289 17.0 27.0 242
(2007 295 38.6 312 38.7 352
(2200 16,0 332 17.0 31.1 258
(311) 276 35.1 28 8 349 32.5
(222 - 32.6 - 30.1 295

A variagdo na Cy de acordo com o plano cristalino j& foi observada
anteriormente'>®. Ozturk et al’', que analisaram somente os picos (111) e (200),
verificaram que a penetragdo de nitrogénio no plano (200) ¢ mais profunda do que no
plano (111), o que explica a maior Cy encontrada para o plano (200). Eles atribuiram
essa diferenca a stress residual, causado pela nitretagdo. Ja Templier et al'® analisaram
do pico (111) até o pico (311) e concluiram que Cy decresce nos planos cristalinos na
seguinte ordem: Cn(200) > Cn(311) > Cn(220) > Cn(111), que € o mesmo resultado
obtido neste trabalho, dentro das incertezas. Segundo eles, isso ocorre porque o Stress
causado pela nitretagdo a plasma induz rotagcdo na rede, o que influencia a Cy em cada
plano cristalino e pode também causar falha de empilhamento.

No entanto, numa tese defendida recentemente®”, que ndo analisa cada pico de
difracdo separadamente e propde que a fase yn tenha estrutura CFC com falha de
empilhamento, retoma uma ideia proposta em 1995 por Ozturk et al’', na qual os picos
da fase yn ndo se referem a apenas uma fase yn, mas seriam na verdade a soma de
“subpicos” de diversas fases yn, que diferem entre si pela Cx de cada uma delas. Assim,

a camada nitretada seria composta de varias subcamadas da fase yn, conforme

60



exemplificado na figura 39a, sendo a yx mais externa, yn(7), a mais rica em nitrogénio e
a yn(1), mais proxima da matriz, a que possui menor Cy.

De acordo com Picard et a|46, quanto maior a Cy, menores sdo os angulos onde
ocorrem os picos de difragdo da fase yn. Dessa forma, o pico de difracao da yn(7) seria o
pico mais a esquerda, seguido pelo pico da yn(6) e assim, sucessivamente, conforme
ilustrado na figura 39b. Essa “distribui¢do” de picos da fase yn causaria o pico alargado
observado na DRX. Ainda neste trabalho citado anteriormentezg, ¢ retomada a ideia de
que a diferenga entre o deslocamento de cada pico em relacdo a matriz, que ¢ o fator
responsavel pelos diferentes parametros de rede encontrados para cada plano e,
consequentemente pelas diferentes Cy, seria causada por falhas de empilhamento®’,

resultado do processo de nitretagao.

Nitretos + vy, (7)

NN L
4

Matriz

Intensidade (x10°)

(a)

Figura 39: (a) subcamadas da fase s (b) “subpicos” referentes as subcamadas®

Independentemente do tipo de leitura que se faca dos dados obtidos, parece que
o stress causado pela nitretacao a plasma tem papel de destaque no difratograma obtido
da fase yn.

De qualquer forma, se tomarmos somente os dados referentes ao plano (200),
que ¢ uma forma encontrada na literatura de se analisar tais dados®’, vemos que as
amostras F12 e F60 tiveram praticamente a mesma Cy, indicando que esta parece nao
ter relacdo direta com a espessura da camada nitretada, uma vez que a camada da F60

apresentou uma espessura cerca de 40% menor do que a da F12.
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6.5 Microscopia de Forga Magnética (MFM)

A figura 40 mostra as imagens feitas nas amostras (em corte transversal) por
MFM (imagens amareladas) e, para efeito de comparagdo, também sdo apresentadas as
imagens feitas por MEV (imagens em tons de cinza). A seta indica toda a extensdo da

camada nitretada, a esquerda das figuras.

iﬂ_(ﬁ) 1m

Figura 40:Imagens de MFM das amostras. Para efeito de comparagéo, séo

apresentadas também as imagens de MEV da mesma regido(imagens em tons de cinza).

E possivel notar que na superficie das amostras ha a formagdo de dominios

] 17 I ~
ferromagnéticos ', contudo esses dominios ndo se estendem por toda a camada
nitretada, ficando restritos apenas a regido mais superficial. A tabela 9 mostra a
extensdao desses dominios. A espessura da camada nitretada € reapresentada, para efeito

de comparagao.

Tabela 9: Extensdo dos dominios ferromagnéticos. A espessura da camada nitretada é

reapresentada para efeito de comparacéo

F6 F12 F30 F60 F100
Dominios Ferromagnéticos| 4 o0 03| 18201 |239=0.08|348+0.08] 3.84%0.08
(Lum)
Camada nitretada (um) | 5.0+0.8 g+ 1 47204 | 49+08 | 5606

Uma das razdes para que a camada nitretada apresente distingdo entre regides
ferromagnéticas e paramagnéticas € que, se houve formacdo de nitretos

ferromagnéticos, eles se concentram na regido mais superficial da camada nitretada. No
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entanto, mesmo sem haver nitretos ferromagnéticos, estudos indicam que a fase yn se
torna ferromagnética’’ quando Cy atinge valores altos (aparentemente, esta transi¢io
ndo depende apenas da Cy, mas também do tipo de aco, conforme discutido na se¢do
“Nitretos de Ferro”). Como Cy na fase yn € maior na superficie, diminuindo ao longo da

. 62,17
camada nitretada’”

, € de se esperar que, uma vez que haja formacdao de fase yn
ferromagnética, esta se encontre também na regido mais superficial da camada nitretada.
Além disso, embora a amostragem seja pequena, aparentemente ndo ha relacao entre a
espessura da camada nitretada e a extensdo do dominio ferromagnético, ja que este
parece ter aumentado linearmente com o aumento da frequéncia.

A figura 40 mostra ainda que os dominios ferromagnéticos da amostra F12 sdo
mais homogéneos do que nas outras amostras. Isso parece estar relacionado com a Cy e
a espessura da camada nitretada, pois foi observado, no AISI 316L, que em Cy mais
altas e espessuras maiores”, ha a formacdo de uma regido intermedidria, bem definida e
paramagnética, entre os dominios ferromagnéticos € a matriz, enquanto que para Cy e
espessuras menores’’, somente os dominios ferromagnéticos “desordenados” sdo
observados.

Aliando as imagens de MFM a DRX, que indicou somente a formacdo da fase
YN, verificamos que € bastante razoavel propor que ha a formagao de diferentes fases 7y,
conforme figura 39a, pois através da MFM fica claro que ha tanto fases paramagnéticas
quanto fases ferromagnéticas na camada nitretada. Dessa forma, a regido ferromagnética
seria composta por fases yn com maior Cy, cujos picos de difragdo na DRX ocorrem em
angulos mais deslocados para a esquerda, enquanto a regido paramagnética seria
composta por fases yn com menor Cy e, consequentemente com picos de difracdo em
angulos menos deslocados. Essa “distribuicdo” de picos € observada entdo como picos

bastante alargados da DRX.
6.6 Espectroscopia Mossbauer (EM)

A figura 41 apresenta os espectros da EM obtidos por CEMS. As informagdes

obtidas se referem a profundidade de cerca de 0,2um.
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Intensidade

Velocidade (mm/s)

Figura 41: Espectros Mossbauer
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Os espectros obtidos ndo sdo apenas singletos, dubletos ou sextetos separados,
mas sim, a soma de todas as interagdes hiperfinas das fases presentes. A figura 41
mostra que a amostra F12 foi a que teve mais interagdes magnéticas (sextetos) entre as
amostras estudadas. Além disso, os espectros das amostras F6 e F30 sdo parecidos, bem
como o das F60 e F100, estes apresentando o pico a direita do pico central mais intenso,
um pouco mais definido.

A seguir sdo apresentados os espectros de cada amostra separadamente, bem
como os parametros hiperfinos obtidos com o ajuste e as respectivas fases formadas.
Através do pré-ajuste, realizado por distribui¢do, obtivemos os parametros hiperfinos do
singleto e do dubleto, bem como os pardmetros hiperfinos médios da distribuicdo. O
pré-ajuste da amostra F12 ¢ mostrado como exemplo na figura 42a. Como o espectro
obtido ¢ resultado de diversas fases, que apresentam parametros hiperfinos distintos, foi
necessario usar duas distribuigdes: uma que ajustasse melhor as fases com maior
deslocamento isomérico (8) e outra que ajustasse melhor as fases com menor 5, sendo
que todos os deslocamento isoméricos sao em relagdo ao a-Fe. Estas distribuigdes nas
cores laranja e verde respectivamente, sdo apresentadas na figura 42b, que mostra a

probabilidade da distribuicao dos campos hiperfinos magnéticos (Bhf).

. 3
\ T T I T I  10x10 1

[a=)
1043

= H.2a0”

5]
T
|

Relative Counts

Welocity (mmfs)

Figura 42: Ajuste dos espectros: (a) pré-ajuste (b) probabilidade da distribuicdo dos

campos hiperfinos magnéticos (Bhf)
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Com este ajuste ja seria possivel identificar as fases presentes nas amostras, pois
através da figura 42b podemos apontar grosseiramente os campos hiperfinos magnéticos
de cada fase presente, porém, ndo seria possivel quantificar tais fases. A fim de
contornar essa situagdo, foi feito também o ajuste por sitio, através do qual os campos
hiperfinos magnéticos de cada fase foram obtidos, bem como a fra¢do da area relativa
de cada fase presente.

Cabe ressaltar que os campos magnéticos hiperfinos das fases Fe-N presentes no
aco inoxidavel nitretado estdo compreendidos em um intervalo de valores, que sao
apresentados nas tabelas 10, 11 e 12 para as fases magnéticas yn(m), ¥ e eV,
respectivamente. Essa ampla faixa de valores dificulta a identificacdo das fases. Uma
maneira de contornar essa situagdo seria ajustar também o desdobramento quadrupolar
€, ndao apresentado nas tabelas 10 e 12, e o desvio isomérico o de cada fase. No entanto,
na literatura, os valores encontrados para esses parametros também variam. Dessa
forma, teriamos 3 parametros para serem ajustados em cada fase, sendo que, para cada
amostra o ajuste foi feito usando-se entre 8 e 10 fases. Diante disso, optamos por usar
um critério anteriormente adotado’”, fazendo uma analise que considera apenas o campo
hiperfino, tornando esta analise, de certa maneira, preliminar. Os parametros hiperfinos
das fases paramagnéticas € e yn(p) sdo apresentados nas tabelas 13 e 14,

respectivamente.

Tabela 10: Parametros hiperfinos da fase y(m)

Fase vy (m)

Bhf (T) & (mm/s) ref
15601 0.293 = 0.006 a1
146=01 0.278 = 0.009 a1
13001 0288 = 0.013 a1
12402 022+0.02 51
12804 0.22 +0.06 a1

20 0.22 4
17 0.17 63
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Tabela 11: Parametros hiperfinos da fase y’. Os sitios (1) e (2) se referem aos

sitios mostrados na figura 6

Fase ' &4
Sitio Bhf (T) & (mm's) £ (mm's)
Fe(1) 341+ .01 | 0252001 -
Fe(d) 217+01 | 033+001|0.12+0.01

Tabela 12: Parametros hiperfinos da fase £”. A notacdo Fe (0), Fe (1), Fe (2) e Fe (3),

se referem ao nimero de atomos de nitrogénio vizinhos ao ferro.

Fasee
Fe (0) Fe (1) Fe (2) Fe(3)
Fase Bhf(T) | 6 (mm's) | Bhf(T) | & (mm's) | Bhf(T) | & (mm's) | Bhf(T) | & (mm's) ref
g —FeyuN 186 035 8.4 0.41 41
g —Fey ;N 211 032 11.0 0.40 65
g —FeysN 25.0 0.49 150 0.49 41
g —FeygN 212 035 14.1 0.60 65
g —Fej ¢¢N 22.0 0.34 11.2 0.41 65
g —Fey 7N 273 0.26 205 034 9.9 0.40 41
g—FesN | 298 0.23 238 0.31 66
g —Fes N 28.4 227 13.0 67
£ —Fes N 208 0.24 238 033 41
Tabela 13: Parametros hiperfinos da fase &
Fase &
= (mmifs) | & (mms) ref
g-Fed 0,47 0,38 68
g - Feg 0,62 0,23 68
g - Fey 0,35 0,41 68
g - Fe 0,325 0,04 68
g - Fe,IT 0,26 0,40 6
g-Feggql| 0,86 0,31 65
g-Feagll | 0,70 0,320 65
£ - FEE,EEN D,66 D,49 65
Tabela 14: Parametros hiperfinos da fase m(p)
8 (mmis) | 0,22 0,03 -0,10 -0,14 -0,20
E . . , , ,
ase mlP) [ 32 €8 29 69 69
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A figura 43 e a tabela 15 apresentam o espectro € os parametros hiperfinos

ajustados para a amostra F6. Da mesma forma, as figuras 44 a 47 e tabelas 16 a 19

seguintes, apresentam para as amostras: F12, F30, F60 e F100, repectivamente.

Amostra F06

L}
Jou3

- -m10°

Intensidade Relativa

-8 -6 -4 2 0 2 4 G &

Vélocidade (mm/s)

Figura 43: Espectro Mdssbauer da amostra F6 ajustado

Tabela 15: Parametros hiperfinos da F6. Incerteza de 3 a 4%

F6
Area |8 (mm/s)|z (mm/s)| Fase ref
17% -0.07 - e (p) 29
D% 0,42 037 |=s-Fe:N 63
Area Bhf (T) Fase ref
13% 151 i (M) a1
14% 17.7 i (M) 63
11% 10.8 g-Fes 7N 635
12% 227 e-FeqsN &7
10% 229 e-FesgsN &5
9% 297 e-Fe; 5N 41
6% 30,7 g-FessN 41

Através da EM vemos que nesta amostra houve formacdo ndo s6 da fase yn

(magnética e paramagnética), mas também da fase € que, segundo a literatura®’ ¢ a

primeira fase formada durante a nitretagao.
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Amostra F12
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Figura 44: Espectro Mossbauer da amostra F12 ajustado

Tabela 16: Parametros hiperfinos da F12. Incerteza de 3 a 4%

F12
Area |8 (mm/s)|e (mm/s)| Fase ref
3% -0.22 - e (p) ]
5% 0,38 0.62 e-Fe;N 63
Area Bhf Fase ref
17% 12,5 (M) 51
11% 12,5 "y (m) 51
13% 172 T (m) 63
22% 193 e-Fes 7Nl 41
7% 25,7 g-FesN| 41
4% 28.7 g-FesN 66
15% 21.7 T £
3% 33.0 o 35

Esta amostra apresentou as mesmas fases que a F6, mais a fase y’, que ¢ formada
em seguida da €. Também houve formacgdo da fase a”, que esta relacionada com efeitos
de tensdao e foi observada somente nesta amostra, provavelmente em funcdo da
espessura da camada nitretada obtida nesta amostra ter sido a maior. Além disso, a F12
teve a maior fragdo da fase yn magnética (40%) entre o conjunto estudado. Este
resultado estd de acordo com a literatura, que diz que a yy se torna ferromagnética para

altas Cy, resultado obtido na DRX, apresentado na tabela 8.
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Amostra F30
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Figura 45: Espectro Mdssbauer da amostra F30 ajustado

Tabela 17: Parametros hiperfinos da F30. Incerteza de 3 a 4%

F30

Area |8 (mmis)|e (mm/s)| Fase ref
17% 0,09 7 (P) 29
11% 043 | 055 |eFeN| 682
Area Bhf ref
14% 15.9 wim) | 51

12% 17.3 7 (M) 63

12% 12.0 e-Feoesl| 65

12% 26.4 eFe, N 41
9% 30,0 eFessN | 41
13% 22.0 " 64

A amostra F30 teve quantidades semelhantes das fases yn(p) e yn(m) as da
amostra F6. Ainda em comparacdo com a F6, houve diminuicdo da fase SM,

provavelmente em fun¢do da formagao da fase y’.
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Amostra F60
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Figura 46: Espectro Mdssbauer da amostra F60 ajustado

Tabela 18: Parametros hiperfinos da F60. Incerteza de 3 a 4%

Fe0
Area |5 (mmis)| & (mm/s) | Fase ref
12% -0.10 Twip) 29
9% 0,38 | 074 | eFeN 63
Area Bhf ref
15% 124 i (m) 51
18% 17.3 i (M) 63
0% 249 g-FeslN B
0% 252 g-Fez:N 41
17% 293 g-FeazN 41
13% 21,5 i £




Amostra F100
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Figura 47: Espectro Mdssbauer da amostra F100 ajustado

Tabela 19: Parametros hiperfinos da F100. Incerteza de 3 a 4%

F100
Area |3 (mmis)| € (mmis)| Fase ref
11% -0.10 Tx(p) 29
8% 0,49 0.68 g-Fezl &5
Area Bhf ref
13% 12.6 ¥ (m) 51
11% 16.5 T (m) 51
16% 16.6 T (M) 51
12% 252 g-FezsN 41
6% 282 g-FesN 66
12% 21.0 T £
13% 213 / o4

Nas amostras F60 e F100 houve formacao das fases yn, € € y', sendo que a F100

apresentou a menor fracdo da fase € e a maior fragdo da fase y’.

Na tabela 20 ¢ apresentada a fracdo (em porcentagem) das fases encontradas
para cada amostra. O mesmo ¢ também apresentado na figura 48. A fase €, assim como

a Y, tem suas componentes magnética e paramagnética apresentadas separadamente.
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Tabela 20: Fracéo das fases formadas em cada amostra

) [yn(m)] &M gf v o

F6 17% | 27% | 47% 8% - -
Fi12 3% 40% | 33% 5% 15% 3%
F30 17% | 206% | 33% | 11% | 13% -
Fe60 129% | 33% | 34% 9% 13% -
F100 | 11% | 38% | 17% 9% 25% -

Na figura 48 ¢ possivel acompanhar a evolucdo das fases em funcdo da
frequéncia usada na nitretagdo. A fase g, por ser a primeira fase a ser formada, esta
presente em todas as amostras. Sua componente paramagnética, SP, ¢ formada em menor
quantidade do que a ferromagnética, eV, e parece ndo variar significativamente com a
variacao da frequéncia. Ja eM teve uma variacdo de cerca de 60% entre a fragio méaxima
encontrada na F6 (47%) e a fragdo minima, presente na F100 (17%). E interessante
notar que a fase £ parece estar relacionada com a fase y’: enquanto a F6 apresenta &"
maximo e auséncia de y’, F12, F30 e F60 apresentam praticamente a mesma relacao
entre as duas fases. Finalmente, a F100 apresenta uma diminuic¢do na fracao de eM que

coincide com o aumento da y'.

50 - — P
45
40 —=

35 4 o

30 S
25 4

20 4

Fragao (%)

15 4

10

r r , r T T
F6 F12 F30 F60 F100
Amostras

Figura 48: Fracéo das fases formadas em cada amostra

73



A fase yn(m) foi encontrada em maior quantidade do que a fase yn(p) em todas
as amostras, o que parece razoavel, ja que estamos analisando a regido mais superficial
das amostras (0.2um) e, consequentemente, a regiao onde ha a maior Cy. Além disso, a
variacdo da fase yn(m) parece ser inversamente proporcional a variagdo da fase yn(p). A
amostra F12, que foi a que se destacou do conjunto em todas as andlises, ¢ justamente a
que apresentou a maior quantidade de yn(m).

Comparando as fragdes obtidas para as fases yn(m) e yn(p) através da EM com a
Cx da fase yn obtida pela DRX, vemos que as amostras que apresentaram maior Cy,
tabela 8, foram também as amostras que tiveram a maior fragdo de yn(m), a saber, F12,
F60 e F100, enquanto as amostras com menor Cy, F6 ¢ F30, tiveram a menor fragao de
yn(m). Esse resultado concorda com a literatura, que diz que a yn se torna magnética
quando hé alta Cy. Porém, ainda pela tabela 8, vemos que a F60 teve maior Cx do que a
F100, mas a tabela 20 mostra que a fracao de yn(m) da F100 ¢ maior do que a da F60, o
que parece contradizer a informacdo anterior. No entanto, ¢ necessario lembrar que a
penetracdo da EM ¢ de cerca de 0.2um e a penetragdo da DRX ¢ de cerca de Sum, ou
seja, ndo ¢ possivel fazer uma andlise quantitativa direta entre os resultados obtidos
nessas duas analises, pois a DRX traz informagdes de praticamente toda a camada
nitretada, enquanto a EM traz informagdes de cerca de 3.6% da camada nitretada da
F100 e 4% da F60. Dessa forma, a EM mede uma amostragem superficial menor para a
F100 do que para a F60, numa regido onde a Cy ainda pode ser alta o suficiente para
que haja mais yn(m).

A presenca de duas componentes da fase yn, yn(m) € yn(p), bem como a presenca
de yn(m) com diferentes campos hiperfinos, mais uma vez, indica que a proposta de que
a camada nitretada seja formada por subcamadas, conforme discutido na se¢ao DRX,

parece coerente.

A figura 49 apresenta a relagio entre todas as fases magnéticas (yn(m), €V, 7° e

") e paramagnéticas (yn(p), € ) formadas nas amostras.
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Figura 49: Fracdo das fases magnéticas e paramagnéticas formadas em cada amostra

A amostra F12 foi a que apresentou a maior quantidade de fases magnéticas,
sendo que a fase yn(m) € responsavel por 43% destas fases. As melhorias advindas da
nitretacdo a plasma sdo atribuidas as fases magnéticas, principalmente a yn(m), o que
parece concordar com os resultados obtidos.

E interessante também comparar as figuras 41 e 49. Como ja discutido, a F12 se
destacou do conjunto pois foi a amostra que teve a maior fragdo de fases magnéticas,
figura 49, o que também ¢ observado como a predominancia de interagdes magnéticas
(sextetos) na figura 41. Comparando as outras 4 amostras, cujos espectros sio
reapresentados na figura 50, vemos que, apesar de bastante semelhantes, o pico do
dubleto apenas alarga o pico singleto nas amostra F6 e F30, enquanto nas amostras F60
e F100, um dos picos do dubleto esta separado do pico do singleto. Em todas as
amostras, o singleto se refere a fase yn(p) ¢ o dubleto a fase €". Pela tabela 20 vemos
que as quantidades formadas de &’ nessas 4 amostras ndo apresenta variagdo
significativa, a ponto de causar essa diferenca no espectro. Entretanto, toda fase
magnética da origem a um sexteto, cuja maior contribui¢do ao espectro ¢ dada na regido
de maiores velocidades, em moddulo, indicada na figura 50. No entanto, embora seja
pequena, ha também contribui¢do na regido central do espectro, onde ha predominancia
dos picos do singleto e do dubleto. Logo, quanto mais fases magnéticas houver, maior
sera a contribuicdo dessas fases na regido central do espectro, fazendo com que o

singleto e o dubleto fiquem mais bem definidos.
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Figura 50:Espectros Mdssbauer sem ajuste

Assim, vemos que a fracdo encontrada de fases magnéticas e paramagnéticas,
figura 49, concorda com o espectro, uma vez que as amostras F60 ¢ F100 tiveram fragdo

de fases magnéticas maior do que a das amostras F6 e F30.

O resultado mostrado na figura 49 também concorda com o resultado obtido na
MFM, que mostrou que a regido mais superficial das amostras ¢ essencialmente

magnética.
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7. Conclusotes

Amostras de aco inoxiddvel ASTM F138 foram nitretadas a plasma, com

corrente alternada, da qual variou-se a frequéncia (6, 12, 30, 60 e kHz). As amostras

nitretadas foram analisadas visualmente e por MEV, DRX, MFM e EM e também foram

submetidas a ensaio de dureza. A seguir, apresentamos as conclusdes obtidas com este

trabalho.

Em todas as amostras houve a formacdo de 3 regides superficiais distintas,
causadas pelo efeito de borda. Este efeito foi minimizado em 12kHz

A espessura da camada nitretada foi maior em 12kHz e permaneceu constante
em 6, 30 e 60kHz

Todas as amostras tiveram dureza maior do que a amostra sem nitretagao

A formagdo de 3 regides na superficie das amostras influenciou diretamente na
dureza, que variou de acordo com essas regides observadas

Houve formacgao da fase yn em todas as amostras nitretadas

O stress parece ter papel fundamental na formagao da estrutura da fase yn

A camada nitretada ¢ essencialmente magnética na regido mais superficial e
paramagnética na regido mais proxima a matriz

A EM mostrou que, além da fase yn, houve formagdo das fases €, v’ e o’.
Através da EM foi também possivel identificar duas componentes da fase yn:
yn(m) e yn(p).-

As amostras que apresentaram maior fracdo de fases magnéticas, F12, F60 e
F100, foram também as tiveram o maior aumento na dureza.

Finalmente, apesar de a formag¢do de nitretos ndo parecer ter uma relacdo linear
com a frequéncia, ainda assim ¢ possivel indicar que as frequéncias 12, 60 e
100kHz mostraram-se mais eficientes na formagao de nitretos magnéticos. Além
disso, a maior espessura da camada, a fase yx com maior Cy e a maior fra¢do de

vn(m) foram obtidos nas amostras nitretadas a 12kHz.
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8. Sugestao para trabalhos futuros

Realizar DRX em angulo rasante, a fim de poder compara-la diretamente com a
EM

Refazer a DRX no LNLS, incluindo os picos (111) e (200) e ajustar o
difratograma, para uma analise mais detalhada sobre a fase yn
Refinar os ajustes dos espectros Mossbauer

submeter as amostras a ensaios de resisténcia a corrosao e de toxicidade, visando
a sua aplicacao como biomaterial

Nitretar novas amostras em frequéncias proximas a 12kHz
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