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ResumMo

Neste trabalho estudamos a formagao de camadas de nitretos de
ferro a baixas temperaturas, 600-700 K, por espectroscopia Mossbauer.
Estas camadas foram obtidas por, basicamente, dois diferentes proces-
sos: nitretagdo idnica e nitretagdo em fluxo de amonia. Realizamos um
estudo preliminar sobre nitretagdes em pds-descarga, utilizando tanto
descarga em catodo oco quanto excitagﬁo por micro-onda, bem como
também descrevemos a montagem destas cimarss.

A andlise das smostras nitretadas foi feita por CEMS e CXMS,
auxiliada por microscopia dptica, sendo que os detectores de CEMS e
CXMS forsm por nds construidos. Efetusmos também um breve estudo
destes detectores, testando tanto a acetona quanto a mistura 80%He-
+10%CH‘ como gases de detecg&o para o uso de CEMS.

As andlises superficiais das amostras demonstraram que, nas
nitretaqSes pelo processo de amonia gds, a camada nitretada comega
pela formaqﬁo superficial de um nitreto rico em nitrogénio. Por
evolugao térmica, este nitreto promove a difusdo do nitrogénio e a
formaqao de outros nitretos mais estaveis.

Ja para nitretagdes pelo processo de nitretagao idnica obtivemos
inversdes nos rendimentos para nitretagEes 8 baixas temperaturas.
Evidéncias experimentais indicam que o processo de formagio da camada

nitretada por nitretagfo idnica deve-se & competigo de diferentes

mecanismos, tais como os propostos por Tibbetts, Petitjean e
Edenhofer.




ABSTRACT

In this work we studied the formation of iron nitride layer at
low temperatures, 600-700 K, by Mossbauer spectroscopy. These layers
were obtained basically through two different processes: ion-
nitriding and smmonia gas nitriding. We made &a preliminary study
sbout post-discharge nitriding, using discharge in hollow cathode as
well as microwave excitation. The assembly of these chambers is also
described.

The snalysis of the nitrided samples was done by CEMS and CXMS,
aided by optical microscopy, and the CEMS and CXMS detectors were
constructed by ourselves. We also made a brief study about these
detectors, testing as acetone as the mixture 90%He+10%CH4 as
detection gases for the use of CEMS.

The surface analysis of the samples showed that in the ammonia
gas process nitriding the nitrided layer starts by the superficial
formation of an iron nitride rich nitrogen. By thermal evolution this
nitride promotes the diffusion of nitrogen and the formation of other
more stable nitrides.

For nitriding through the ion-nitriding process, we obtained
inversions in the yielding at low temperatures nitriding.
Experimental evidences show that the formation process of nitrided
layers through ion-nitriding is due to the competition of different
mechanisms, such as the ones proposed by Tibbetts, Petitjean and
Edenhofer.
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CAPITULO 1

INTRODUGAO

0O conhecimento dos mecanismos que atuam na formagﬁo de um&
camada de nitreto de ferro através dos diferentes processos faz-se
necessario para gque possamos prever quais condigSes e quais mecanis-
mos otimizam a camada nitretada segundo sua aplicagso.

A andlise bibliogréfica inicial destes mecanismos revelou muitos
dados divergentes, mesmo psrs processos bem conhecidos como a nitre-
tagdo por fluxo de amdnia.

A cinética de formacdo de camadas nitretadas pelo processo de nitre-
tacdo iGnica também nfo € bem conhecida. Em 1973 Hudis [38] propos
que a nitretag@o idnica ocorreria através da interagao quimica entre
{ons de nitrogénio e a superficie da amostra. Tibbetts [39] em 1974,
afirmou que @ smostra € nitretada principalmente pelas espécies
neutras rapidas. E em 1982 Petitjean (48] adicionou &0 mecanismo
proposto por Tibbetts a reagﬁo entre radicais N-H e a superficie da
amostra.

Ja para Edenhofer [40] a formagﬁo de camadas nitretadas pelo processo
de ion-nitretacao deve-se principalmente aos atomos de ferro pulveri-
zados da superficie da amostra que combinam-se quimicsmente com o
nitrogénio formando o FeN. Este nitreto deposita-se sobre a superfi-
cie da amostra evoluindo termicamente para as outras fases conhecidas
(f—FezN s s—Fez_aN e ¥’ —Fe4N) .

Neste sentido, estudamos =a formagﬁo de camadas de nitretos de
ferro, usando como técnica principal a espectroscopia Mossbauer de
retro-espalhamento. Este estudo difere dos demsis estudos spresenta-—
dos na literatura, por se tratar de camadas de nitretos obtidas a
temperaturas iguails ou menores do que 700 K. Estudamos camadas nitre-

tadas obtidas pelos processos de fluxo de samdnia e de nitretagéo




idnica. Também nds exploramos brevemente as nitretagSes obtidas em
Pds-descarga de cdtodo oco e micro-ondas. Visamos através deste
estudo contribuir no esclarecimento dos pontos divergentes encontra-
dos na literatura com respeito asos diferentes modelos propostos para
formaqﬁo de camadas nitretadas em diferentes condigaes.

O capitulo 2 spresents uma discussao sobre alguns aspectos
tedricos das técnicas de CEMS e CXMS, onde podemos observar & exis-
téncia de uma fungao universal para escape de elétrons que nos permi-
te avaliar através de CEMS a espessura de uma cesmada sbsorvedorsa.

0 capitulo 3 descreve o equipamento Mossbauer tipico utilizado,
bem como faz uma breve exposigﬁo sobre os detectores para CEMS e
CXMS. Neste capitulo fazemos paralelos entre os gases de detecgﬁo
acetona e hélio com metano para CEMS. Apresentamos tsmbém a maneira
como preparamos as smostras e as técnicas suxilisres de andlise
(microscopia dOptica e balanga de precisao). No final do capitulo
spresentamos as diferentes camaras utilizadas para nitretar as
smostras, dando-se énfase as que foram por nds construidas.

Nossos resultados experimentais juntamente com as discussoes
estdo apresentados no capitulo 4 que foi dividido em duas partes bem
distintas: Na primeira spresentamos e discutimos alguns dados rele-
vantes sobre os nitretos de ferro, tais como, estabilidade térmica,
estrutura cristalina e espectro Mossbauer. Na segunda parte apresen-
tamos e discutimos a formaqﬁo das camadas nitretadas segundo nossas
amostras e os mecanismos j& propostos na literaturs.

No final deste trabalho encontramos alguns spéndices, que sao
referenciados no cspitulo 4. O primeiro apendice refere-se &
estrutura eletronica do nitreto y’—Fe4N, sendo & sua analise
Mossbauer auxiliada por calculos “sb-initio”. No apendice II
encontramos uma discussao sobre os mecanismos de nitretagﬁo no
processo com amonia gas. Uma discussfo preliminar sobre os mecanismos
de nitretag@o para diferentes condigoes no processo de nitretagao

ionica pode ser observada no ap@ndice III.




CAPITULO 2

ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER DE CONVERSAO DE ELETRONS E DE
Ralos - X E ¥ - CEMS / CXMS



2.1 - INTRODUGAO

O presente capitulo tem por objetivo elucidar alguns aspectos
relacionados a CEMS e CXMS, nao abrangendo os detalhes bésicos sobre
Espectroscopia Mossbauer, pois subentendemos que estes detalhes
basicos podersao ser obtidos em textos classicos do assunto, alguns
dos quais agui referenciados [1][2][3].

Diferentemente da Espectroscopia Mossbauer de Transmissao (TMS),
em CEMS ou CXMS desejsmos detectar os elétrons de conversao ou os
raios-X de conversao, originados da absorgao ressonante Mossbauer.

A radiaqao incidente na superficie da amostra pode interagir com
o nicleo absorvedor através de dois diferentes processos:

a)Interagéo Convencional;

b)Absorgéo Ressonante Nuclear.

No primeiro caso as interagoes se dao através do efeito fotoelé-
trico e Compton. No segundo caso ocorre a absorq&o ressonante
Mossbauer, e elétrons e raios-X ou raios-¥ sao emitidos na desexcita-
gdo atomica.

O primeiro caso € responsidvel por parte da radiagio de fundo inerente
a técnica.

Os elétrons emitidos da amostra em consequencia da absorgao
Mossbauer sao :

a)Elétrons Primarios (de conversao interna ou Auger) originados
de desexcitag@o nuclear;

b)Elétrons Secundarios originados por intersgao com o raio-¥
reemitido apds a absorgﬁo ressonante.

Os elétrons secundarios podem incrementar a radiagao de fundo.
Assim, o espectro de CEMS € prejudicado nao somente pelo rendimento
do detector, mas também por um nivel de ruido inerente & técnica
usada.




O dtomo de ferro excitado pela radiagao gama pode desexcitar-se

através de diversos processos, como esquematizado na figura 2.1.

Fig. 2.2 - Representagao esquematica da geometria em uma medida de
ICEMS. Observe os mecanismos de geragao de elétrons primarios (e) e
secundarios (e_). Reproduzido de [7].
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2.2 CEMS - Aspectos TEORICOS

Seguiremos aqui o desenvolvimento da teoris, conforme Francesc
Salvat e Joan Parellada [7].

O problema resume-se ao descrito na figura 2.2.
Seja Ic o fluxo da radiacao gama incidente em So, A € a area da
superficie da smostras e & o angulo incidente.

A distribuigso de energia de radiagao gama sem recuo é dada por

RI‘(E,v) dE = Io-A-cos(€)-fs L(E,v) dE (2.1)
onde fs é o fator f da fonte, e

L(E,v) = _2 - T2/2)° ., (2.2)

al's (T's/2) + [B-Eo(1+v/c)]
é uma distribuiggo Lorentziana. Eo € a energia de excitagdo do micleo
fonte, 's é a largura da linha de emissso.

E conveniente escrever a equagio 2.1 em termos de uma energia
reduzida y = 2(E-Eo)/T" e da velocidade reduzida s = 2v/T'o, onde I" € a
largura natural e 'o=cl'/Eo, e v = I'/T's,

Assim,

L(s,y)dy =vs dy, (2.3)

. 1+vs(y-s)

A absorqﬁo ¥ na N-ésims camada pelos processos convencionais

pode ser representada por um coeficiente de absorqg.o linear ut‘)m, o

qual na faixa da energia varrida pelo efeito Doppler, € independente

da energia e praticamente coincide com o coeficiente de absorgao
linear fotoelétrico.

(N> (N> ~ . o~ s # =
Se Ej I; sao as posigoes e larguras das J-esimas

ressonancias, a absorgao ressonante pode ser caracterizada por um
coeficiente de absorgao linear

(N (ND ﬁ‘N)
Hy (y) = to Z J (2.4)

3 1+(7-j)(N) )Z(Y'?(N) )2

> (N> (N>

= I"/F:_m e s. = ZV(J.N)/FO , v, € a velocidade

(N
onde v,
i i




) 7/ & 4 (N> 4 'd - -
correspondente 80 j-esimo pico e ﬁj e o peso estatistico associado.

)

A largurs estatistica por unidsde de comprimento, t.O‘N , é dada por

(N (N) (N>
t s ~-N f 5 (2.9)
(ND {(N) ~ ~
onde n e f sao & concentragao nuclesr ressonante e o fator de
Debye-Waller da N-ésima camsda, respectivamente. oo é a secgao de

choque ressonante total.

0 fluxo da radiagﬁo ¥ sem recuo que se estende a uma profundidsa-
de x na N-ésima camads com energia entre y e y+dy, é dada por

RI™ (s,y,x) dy = RI°(s,y)-Q" (x)"R" (y,x) dy (2.8)
onde os fatores

N> _ N (N>

Q (x) = expi{-sec(8)- Z H, XL+IJ° x (2.7

=1

e

(N N-1 Ly (N}

R™(v,x) = exp{-sec(8)" Z ITH €'9) SRS TH 2% (2.8)

=4

reproduzem a atenuagao do raio incidente.

A fragao de raios-y sem recuo sbsorvido ressonantemente em uma
profundidade entre x e x+dx na N-ésima camada pode ser escrita da
seguinte maneira: )

+00

RIA™ (s,x)dx = sec(e)'J RI"(s,%,y)Hy " (y)dydx (2.9)

¢ o]

221 - GERAGAO DE ELETRONS

Como resultado da desexcitaqﬁo nuclear, elétrons primarios com
energias discretas e1, e2, e3...en, raios-¥ de energia Eo e raios-X

3 o ~ v v @
com energiss caracteristicas E1, E2, Es...En, sao emitidos, sendo W,

i




=3 @ > b g xX o o . ~
W W s W, W ...W , as probabilidades de emissao correspondentes.

Todas estas quantidades podem ser obtidas pelo conhecimento da
energia de conversao interna e fluorescencia produzida em cada
camada do atomo Mossbauer.

A tasbela 2.1 apresenta uma sintese dos valores e alcances para
os elétrons de conversao interna, encontrados na literatura.

A fragao de produgao de elétrons primarios na profundidade entre x e
x+dx na N-ésima camada € dada por

NPE ™ (s,x) dx = w -RIA" (s,x) dx (2.10)
1

As radiagGes emitidas, X e ¥, na desexcitagao nuclear podem ser
sbsorvidas pelo meio por interagoes convencionais, enquanto que a
radiagdo ¥ pode também ser ressonantemente absorvida. Em alguns casos
elétrons secundarios sao gerados. Este mecanismo, que nas primeiras

publicagOes sobre o tema era ignorado, faz com que camadas mais
profundas contribuam para o espectro.

Modos de desexcitagﬁo do atomo de Fe

Emissao Probab. Prof .Max. (18]

r-14.4 | o002 ) 15. tm

X- 7.1 0.03r181 15. um
0.24

X- 8.3 0. 111491 15. mm

e -14.3 0.01 | @ ——————

m

el—13.8 0.08 1.3 tm
0.81

8.~ 7.3 0.32c473 400 vm
0.57

ekl-5.4 0, Bs aws 200 "m
0.54r181

€ m 93 | 024047 2 "m

Tabela 2.1 - ref. [7]1,[13]...[18]; salvo se especificado. Energia
dos elétrons,raios X e ¥ em keV




Seja péN) o coeficiente de absorgao convencional, do material na
N-€sima camada, de radiagfio de energia Ej. O coeficiente de absorgao
da L-ésima camada para radiag@o ¥ secundaria gersda na N-ésima camada
é dado pela contribuigao convencional, uéN) mais um termp de
ressonancia

+00
Thgae f‘"’{n t;"’zj—%;—} J_ Py u Py dy (2011

0

Apds s absorgﬁo de um raio X ou ¥ de energia Ej na N-ésima
camsda, um fotoelétron e, possivelmente alguns elétrons Auger s&o
emitidos. Sejam E::) e W;:) a possivel energia da emissao e
probabilidade correspondente, para duss camadas dadas, N e L, podemos

definir a fungéo de sbsorgao linear.
{(N,L) N (J) {N,J) (N {N,N>
Al (x,x")= Z_,[ Hey + Hpoo ]XJ. + O(N,L)[ Ho + Hoo ]x

—O(N,L)[u;“+ u;:""]x' (2.12)

A:.N'L)(x,x')z § u‘j"’xJ + O(N,L)u(jmx . O(N,L)u;“’x' (2.13)

onde O(N,L) = 1se N >L ouN

=-1seN<LouN=Lex<x’

Lex 2z x’

a soma se extende para todos os indices J que satisfazem a condigao
min(N,L) = J < max(N,L).
Embora a geragdo de elétrons primarios esteja localizada na

camsda ressonante, o mesmo nao é verdadeiro para elétrons secunddrios

e, de Pato, todo sbsorvedor age como uma extensa fonte secunddaria.

O nimero de elétrons secundarios gerados por unidade de tempo s uma




profundidade entre x e x+dx na N-ésima camada pode ser computado como
a soma das possiveis contribuigdes:

a)Elétrons gerados por efeitos fotoelétricos com energias E;?

(N,L) (L) <L) 1

NSE(, " (s,%,x ddxdx” = W p —— W RIA"™ (s,%) El{

A:.N'L)(x,x’)} dx dx” (2.14)

b)Elétrons de conversao interna com energia e

NSES (s, %% dxdx” = wlpih ™ - X RIA (s, %) g{
A;N'L)(x,x')} dx dx’ (2.15)

onde E € a integral da fungao exponencial. Ela é obtida pela
integragao sobre todas as diregoes do fluxo de radisgao secundaria,
gerads na camada N, atravessando a L-ésima camads e absorvida.

Assumimos que a espessura efetiva da amostra € muito pequena se
comparada com & dimensdo linear da superficie. Entao, a integragao

sobre o angulo polar pode ser estendida para o intervalo (0,7/2).

Nas teorias existentes os elét}ons s8o emitidos isotropicsamente.
Esta hipdtese € essencialmente correta para elétrons Auger e IC,
todavia n8o é muito verdadeira para foto-elétrons porque a secgdo de
choque diferencial de foto-elétrons depende marcadsmente do &ngulo de
emissao. Embora considerando que os raios X e » secunddrios s&o
emitidos isotropicsmente, podemos concluir que os foto-elétrons
também sao emitidos isotropicamente.

2.2.2 - TRANSPORTE DE ELETRONS

Partindo da hipdtese de que os elétrons sao emitidos

10




isotropicamente, a probabilidade de escape P(e,x) dos elétrons
emitidos a uma profundidade "x" com energia inicial "e" em umsa
amostra homogénea, dependera somente de "x" e de "e".

As probalidades de escape de elétrons de uma fonte isotropica
plana mergulhada em diferentes materiais de diferentes nimeros
atomicos sao sproximadamente ss mesmas se a camada externa tem igual
espessura de massa.

Assim, para uma dada energia, a lei de atenuaqﬁo eletronica em
absorvedores diferentes pode ser reduzida pelo uso de uma fungao
universal com troca da escala do eixo X.

Devido as energias envolvidas em CEMS torna-se possivel o uso da

férmila de Bethe [5][6] para descrever a probabilidade de escape dos
elétrons.

PF = 0.74 - 2.7 _x__+2.5 [ x ]2 se x < 0.55 r_(e)
rpe) rp(e) (2.18)
= 0 se x > 0.55 rB(e)
Assim para um material qualquer,
o0 _ (Fey, p(X)
Poso = B (&5¢Fe)yX) (2.17)
que para Al e Fe20s mostrou boa precisao.
Portanto € possivel assumir que
P(e,x) = f[ -i—] (2.18)
> ra(e) .

onde.f[ = ?e)] é uma fungﬁo continua, positiva e diferente de =zero
B

para x=0 decrescendo rapidamente com o incremento de x.

X
rp(e)

Deste modo é possivel aproximar f[ ] por ums série finita de

exponenciais decrescentes

- 1
P(e,x) = ZE::P‘ exp{-qt (o) X } (q, > 0) (2.18)




E temos para o caso particular do ferro

p, = 0.203851 q, = 31.4112
P, © 147.585 q, = 5.348677
p, = -42.1327 q, = 6.02607
p, = —106.307 q, = 5.08245
P, = 1.41436 q_ = 3.12760

&

Para uma amostra multicamada, a probabilidade de escape para

- . - s - -
elétrons emitidos a uma profundidade x na N-esima camada com energia
inicial "e" € dada por:

(N (N>

N-41
= E P, exp{ q, [) n(e) X, + n‘"’(e)-x]} (2.20)
t L=4

A validade da equagao 2.20 fica limitada somente pela veracidade da
regra de escala ( Eg. 2.17), que sapresenta bons resultados para
materiais com pesos especificos limitados préximos 8o do ferro.

2.2.3 — ESPECTRO MOSSBAUER

Em um espectro integral de CEMS ( também chamado de ICEMS) sao
coletados todos os elétrons que sairam da superficie da samostra
durante a unidade de tempo. Dada a dependencia com a profundidade de
emissfo na contagem, nds podemos calcular a contribuigao de cada
camada para o ICEMS, isto €, a contribuigao de cada subespectro.

a) Sinal Primsario
A contribuic;ﬁo da N-€sima camads psra o espectro, atravées de
elétrons primarios, é dada por:

n
N
NPE™(s) = j Z NEE, (s,x) P (e, ,x) dx (2.21)
o i=1

substituindo NPEzN) por seu valor em 2.10
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X n
N
NPE™(s) = J- Z (W] "RIA" (5,%)) P (e ,x) dx (2.22)
o i=1
usando a Eq. 2.9

> 4 n +00
N
NPE™(s) = J- Z {w:'seC(e)'J- RI™(s,v,%) 1y (y) dy}
o i1=41 -0
'P(N)(e.‘,x) dx (2.23)

e sgora, usando a Eq. 2.6
o

XN n +
NPE™(s) = J Z {wf-seccerj RI‘™ (s,3)°Q" 0 R (v,%)
o] i=41 -00

ST ¢'D dy}'P(N)(ei,x)dx (2.24)
fazendo,
n xN
WP (y) = Z w‘.f-J P e, % Q" () R (v,x) dx (2.25)
i=4 o :
obtemos,
+00
NPE™’ (s) = sec(a)'J- RIV(s,y) 1" (v) W™ (y) dy (2.26)
-0

b) Sinal Secundsario

A contribuiq%'.o da N-ésima camads pars o espectro, através de

rd rd . 7
eletrons secundarios, e dada por

X N X n
(N> = -t . {N,L) (L)
NSE (s) = J Z J- Z NSE.l (x,x",8)P (et,x’)
o] ’Ln=1 (o] i=4 " (2‘27)

+§ [E NSE‘."""(x,x',s)-P""(E‘.“’,x')]} dx’dx
ik ik
k

j=o
onde Nof é tomado tal que P(chﬂ)(Eo) seja desprezivel.

Apés as transformagoes algébricas como no item anterior, obtemos
+00

NSE™ (s) = sec(e)'J RL” (s,y) 1 vy W™ (y) dy (2.28)
-
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onde

(ND fovN“ rxL<N> (N E I (N,L) x Tn
WS () :J /. JQ (x)"R (y’x)'-il“ns ‘woL
o l=1 o m2 =4
e (L) . 5 . xS0 du . C (L) L ,
W P (e_t,x ) Ao (x,x )+Z f—‘j wjk P (Ejk,x )
j=o
'A(J.N'“(x,x')} dx “dx (2.29)

c) A radiag@o de fundo

Em CEMS o sinal é imposto sobre a radiagﬁo de fundo, NB(s), de
modo que a contagem total em um intervalo de velocidade reduzida
entre s e s+ds, é dada por

NL
NE(s) = NB(s)+Z é;"’-NPE‘”’(s)mSE‘"’(s) ds (2.30)
rreeh ef
1seN=<N
(N> _ ef
onde GN = {

ef OseN>N
ef

A contribuigao total da radiag@o de fundo s4 pode ser determina-
da experimentalmente e, devido & radiagﬁo ressonante, apresenta um
/ o .~ % (N>
pequeno decrescimo na regiao dos picos, NBD (s), e

+00
NBD::: = sec J RI(O)(S,Y)’N;N)(Y)'WB(N)(Y) dy (2.31)
-0

onde

(N) - IJ(N) o (N> (N> (ND (N>
W™ (y) = Ho o PN ES %)+ (x)
) X

Hy (¥
1-R‘"’<y,x)] dx (2.32)
d) Espectro
Assim, o espectro pode ser definido como:
NL
NE(s) ds = {NB(m)+Z NEN (s) } ds (2.33)
N=1

14




onde NB(x) € a radiagﬁo de fundo experimental

(N>

NEMN(s) = 6™ -NPE™ (8)+NSE™ (5)-NBD™ () (2.34)

ef

o 0 N ~ .
é o sinal ressonante total devido a absorgao na N-ésima camada.

Usando as equagoes 2.28, 2.26 e 2.31 podemos escrever 2.34 como

+00
N5™(s) = sec(é) J RIV(s,y) 1 (v) W™ (v) dy (2.35)
-0
onde
W(N)(y) = é;‘N) 'WP(N)<Y)+WS(N)(Y)—WB(N)(Y) (236)
ef

e) Efeito da Detecgao Coincidente

Quando ignoramos que alguns elétrons podem ser emitidos com uma
diferenga de tempo menor que o tempo morto do detector, a intensidade
dos picos fica exagerada, pois estes elétrons serao detectados como
um unico pulso.

Equacionar o efeito da Detecgﬁo Coincidente é, pelo menos exaus-
tivo, particularmente para o caso dos elétrons secunddrios.

O problema pode ficar razoavelmente simples se considerarmos a
taxa de emiss&o de elétrons secunddrios constantes com a profundida-
de. O desenvolvimento destas equagdes n&o sera sprofundado porenten-
dermos que n&o é finalidade deste trabalho, e apenas tomaremos conhe-

cimento da existencia do efeito.

f) Area
A dres total de um espectro de CEMS € dada por

+ 00

A= 1 J NE(s)-NB(w) ds (2.37)
NB(w) J_

que pode ser escrita como sendo a soma das areas de varios
- - I
subespectros (varias camadas), isto €,

15



NL
&= Z AN (2.38)
N=1

+00
Ean £ o I—"—éﬁj sec™ (y) dy (2.39)
NB ()
onde
spc™ = ‘”’( y- W) (2.40)

Como a probsbilidade de emiss&o dos elétrons varia linearmente
com o peso especifico do material, podemos sugerir a existencia de
uma funqﬁo universal para A™ . Esta fungﬁo ,Ur(d),foi sugerida por
Liljequist [8] e pode ser usada para estimar a espessura de camadas
sbsorvedoras através da sua area.

Segundo Liljequist [8],

; Sy ZNPE (s) , e (2.41)
el Z [NSE > (s)-NBD N (s) Z NPE‘™ (s) (2.42)
N=L+1 N=L+1

sfo, a taxa de emissao de elétrons primarios da camada 1 a L, e a
taxa total de elétrons da camada L+1 em diante respectivamente.
Definimos Ur(d) como

1

Ur(d) = ——

(2.43)
I+ I

Assim,

A ~C [Ur[,, (Fe) L - UrEZ (F’e) L (2.44)

A funqao Ur(d) pode ser observada na Fig. 2.3, e a contribuigﬁo

para a area dos diversos elétrons em fungﬁo da profundidade, para o

caso do ago inox, estsa plotada na Fig. 2.4 .
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c2s /

0 "00 200 30 200
nm Fe

Fig. 2.3 - Fungao Ur(d) para um absorvedor de ferro homogéneo e nao

enriquecido. Reproduzido de [7].

(arbitrary units)

SS AREA

o} : 50 100

nm Fe

Fig. 2.4 - ContribuiqSes para o sinal vindo de um absorvedor de ago
inoxidavel: XPE = fotoelétrons secunddrios devido a raios-X. GPE =
elétrons secundarios devido a raios-y. CD = efeito de detecgﬁo

coincidente. Reproduzido de [7].
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23 - CXMS - AspPpectos TEORICOS

231 - GERAGAO DOS RAIOS X E ¥ DE CONVERSAO

Como vimos na seqao anterior (2.2.1), o processo de desexcitagio
pode originar raios X e ¥ com diversas energias (ver Fig. 2.1 e
Tab.2.1).

Seja Eo a energia do raio ¥ reemitido e E1"'En as energiss
caracteristicas dos raios X reemitidos onde W W oo W sao as
probabilidades correspondentes.

Entao, a fragﬁo de produgio de raios X de conversaoc primarios com

energia EAl na profundidade entre x e x+dx na N-ésima camada é dsda
por

NPX;”’(s,m dx = w.L'RIA(N)(s,x) dx (2.45)

Assim como o raio ¥ de conversao pode gerar elétrons secundarios
pode também gerar rsios X de conversao secundarios.

Logo,
NSXNV(s,x,x7) dxdx” = w ;:'L)'%'WO'RIA(N)(S,X) (2.48)
‘E, A:)N'L)(x,x')} dx dx’

€ o numero de raios X secunddrios gerados por unidade de tempo a uma
profundidade entre x e x+dx na N-ésima camads.

2.3.2 - TRANSPORTE DOs Ralos X

Partindo novamente da hipdtese de emissao isotrdpica, a probabi-
lidade de escape Px(Ei,x) dos raios X e ¥ dependerad apenas da profun-
didade x e do coeficiente de absorqgo p#(e) se a amostra for homoge-

nea.




Px(E_,x) = G);{N)(E.L,x) 'R;N)(y,x) (2.47)

onde
(N _ z (LY (N>
Qx (E.l,x) = exp[— H, XL+;J.‘ x] (2.48)

1 para raios X

R~(v,x) = (2.49)
x ROJ)(y,x) para raios ¥

2.3.3 - ESPECTRO MOSSBAUER

Dada a dependéncia com a profundidade de emissao na contagem,
nés podemos calcular a contribuigﬁo de cada camada para o ICXMS, isto
€, a contribuiqﬁo de cada subespectro.

a) Sinal Primario
A contribuigdo da N-ésima camsda para o espectro, através de

- - - P
raios X primdrios é dada por:

X n
N
NeX™N (s) = J Z NPx‘”’cs,x)-Px‘"’(E.L,x) dx (2.50)

1
O i=0

Substituindo NPXiN) por seu valor em (2.45), obtemos

X, n o
NPX™(s) = J Z wf-RIA‘"’<s,x>] -Px" (E,,x) dx (2.51)
o i=0 ™
usando sgora a Eq. 2.9
X, " o +00
NEX™(s) = J Z Wf'secw)-f RI™(s,%,v) 1y (v) dy]
o i=0 "™ -0
Px‘ " (E ,x) dx (2.52)

~ (N>
Usando a expressao (2.6) para o valor de RI (s,y,x) podemos
escrever:
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e o]

X, N ¥
NPX™(s) = J Z [w:'sec(ﬁ)'J RI‘™ (5,7)@" () R (v, %)
o i=0 -

“HL(Y) dy]'Px(N)(Et,x) dx (2.53)
fazendo
(N> - b XN (N> (N> (N>
WPx (y) = Z w.L'J Px (E,x)'@ (x)'R (y,x) dx (2.54)
i=0 o
obtemos
+00
NPX™(s) = sec(e)'I RIV(s,y) 1" (v) " WPx" (y) dy (2.55)
-00

b) Sinal Secundario

A contribuigao da N-ésima camsda para o espectro, através de
raios X secunddrios, é dada por

+00
NSX"(s) = sec(e)-J RI(s,v) -1y (v)-WSx" (y) dy (2.56)
-0
onde,
(ND XN Nef XL : W? X (N,L)> (L>
WSx ™ (y) =I Z I Z wrE AT (6,xT)PxT(E LX)
2 L
o l=1 o i1=0
™y RN (y,x) dx dx’ (2.57)

c¢) O Espectro

A contagem total em um intervalo de velocidade reduzida entre s
e s+ds € dada por

NL

NX(s) ds = {NX(oo)+Z Nx(s) } ds (2.58)
N=14

onde

NX(w) € a radiagﬁo de fundo experimental e,
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NX™(s) = é;"’ NPxY (y)+NSx T (s)-NBD () (2.59)
ef

ef

onde é;N) = { 0 se N> Nof

1 se NXN
L

ef

usando as equagoes 2.45, 2.46 e 2.31 podemos escrever a equagao 2.58
como

+00
NX(s) = sec<6>-I RI‘V(s,y) 1y (9) - ¥x" (y) dy (2.60)
-0
onde
wx(N)(_y) = é’:N)_WPX(N)(y)+wsx(N)(y)_WB(N)(y) (2.61)
ef

d) Efeito da detecgao coincidente

Assim como em CEMS, em CXMS o efeito da detecgao coincidente
também estd presente. E como j& colocamos antes, nao esta dentro dos
objetivos deste trabalho um levantamento completo sobre a teoria de

CMS. Sendo assim, também aqui, n8o equacionaremos o problems.

e) Area

A drea total de um espectro de CXMS € dada por

+00
A=zt J NX(s)-NB(w) ds (2.62)
NB(ow) < _

que pode ser escrita como sendo a soma das areas de varios
subespectros (camadas), isto é:
NL

A = Z R (2.83)

N=1
Como o smortecimento de raios X e » dentro ds amostra €

exponencial (do tipo e ), podemos afirmar que a fungio contribuigao
para o espectro total, em funqao da profundidade de geragﬁo € do tipo




N *er
f(x) = C-Z kL-J W f(e) dx (2.64)
i=1 o

Que pode ser observada na Fig. 2.5.

100
R ] /
pou B '//
-
|I) = //
-l /
/
'®) . ’
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3 N /
e 1 /
s ]/
= g /
S i
Y =N
1/
-q,l
C' j:—rT'—r.—r‘r“f—r_'T_ﬁ‘_r—T‘T-'r_ﬁx‘r 7_r1—r—'_1—r.7ﬁ_T_r-T_r_I_r_f—T-r_1

(C

1

~ . é J
profundidade em um

Fig. 2.5 - Contribuigéo para um espectro de CXMS em fungio da

profundidade da camada ressonante.
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CAPITULO 3

PARTE EXPERIMENTAL
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3.1 - INTRODUGAO

Os espectros Mossbauer deste trabalho forsm obtidos & partir do
uso de um equipsmento experimentsl tipico, descrito na secgﬁo 3.2;
juntamente com os detectores para as andlises em retroespalhasmento,
descritos na secgdo 3.3.

A seqﬁo 3.4 spresenta uma breve descrigﬁo das técnicas

suplementares de andlise.

A preparagio das amostras e dos brancos feitos estd discutida na

seqﬁo 3.5 juntamente com as camaras de nitretagao utilizadss.
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3.2 - EQUIPAMENTO MOSSBAUER

0 equipamento € o descrito na Fig. 3.1
A permutagﬁo entre as técnicas de CMS e TMS faz-se pela troca do
detector.

Como em CMS a smostra fics no interior do detector, & cada troca
da amostra faz-se necessaria nova calibragao da tens@o, tornando
obrigatdria a anexagdo de um osciloscépio ao equipamento.

Na Fig. 3.1 pode-se observar o diagrama esquematico do
equipamento. A ficha técnica de cada item pode ser apreciada na Tab.
3.1

3.3 = DETECTORES PARA CMS

Como em CHMS a amostra deve estar dentro do detector, estes em
geral, sao construidos nos préprios laboratdrios. Apesar de varios
artigos sbordsrem a maximizaqﬁo do seu rendimento [8]...[12], nao
existe uma construqﬁo modelo. Um dos problemas é que além do bom
funcionamento, o detector deve ser compativel com a amostra que se
deseja analisar, o que inviabiliza qualquer tentativa de padroniza-
GEo.

Basicamente trabalhasmos com dois sistemas de detecqio: o selado
e o em fluxo. As vantagens e desvantagens de cada sistema podem ser

apreciadas na Tab. 3.2
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Figura 3.1 - Na parte superior da figura pode-se observar o esquema
de funcionamento do equipsmento tradicional de  espectroscopia
Mossbauer e, na parte inferior as modificacdes feitas para obtengao

de espectros Mossbsuer de retroespalhamento. O significado de cada
indice pode ser observado na tabela 3.1.

26




! Pos. | Descricao Modelo Fabricante
a Microcomputador (+8087) X-pPC COBRA
b Multicanal -analisadora- ACE-MCS EG&G-ORTEC
¢ Impressora matricial AMELTA PC ELGIN ELET.
d Amplificador/Discriminador 580A EG&G-ORTEC
e Gerador de fungoes MR 351 CMTE
£ Transdutor de velocidades MA 250 CMTE
g | Fonte de °'Co Rh - matrix | DUPONT
h Criostato de dedo frio 115°K Prdpria
J Criostato de troca de géds Prdpria
k Detector proporcional KrCOz REUTER STOKES
1 Pré-amplificador PCP-5 CMTE
m Fonte de alta tensao 556H EG&G-ORTEC
n Osciloscépio - 10MHz PM 3200 PHILIPS
o Pré-amplificador (corrente) Propria
p Fonte de alta tensao NB-825 ATOMKI
q Sistema de vdcuo (bomba) D2A LEYBOLD -HERAEUS
r Detector selado ver 3.3.1
s Detector em fluxo ver 3.3.2
t Manometro de mercurio Prdpria
u Reservatdrio de acetona Propria
v Garrafa de gas ultra-puro He+CH4(10%) |OXIG . BRASIL
w | Garrafa de gas ultra-puro Ar+CH+(10%) |OXIG. BRASIL

Tabela 3.1 - Ficha Técnica do equipamento Mossbauer.
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Comparativo dos diversos sistemas
Sistema Vantagens Desvantagens
Nao tem ,contaminaqiio Maior consumo de gsas.
microscopica.
em fluxo de Nao necessita de contro-| Controle do fluxo do gas
He+CH4 e le da pressao.
Ar+CH Condigoes de medidas s&o
facilmente reproduzidas.
Menor custo da scetonsa. Bomba de vdcuo com TRAP
para acetona.
Selado Tensoes de trabalho Reprodutibilidade difi-
ara menores . cultada pela forte depen
p déncia da pressao.
acetona p -
Nao necgssita de gas Tecnica limitada para
poli-atomico para redu- medidas em baixas tempe-
zir foto-elétrons. raturas.
Menor consumo de gé&s. Exige sistems de vacuo.
Selado . ) . . . = . ;.
A limpeza € mais simples Contaminagao microscopi-
para que no uso de acetons, ca.
i TRAP. — ——
He+CH4 dispensando o Reprodutibilidade d}\fl—
cultada pela dependencia
da pressao e da limpeza.

Tabela 3.2 - Comparativo dos diversos sistemss.

3.31 - O DETECTOR SELADO

Este detector, Fig. 3.2, foi originalmente projetado por J. R.

Gancedo [19] como detector do tipo avalanche,

detecgao a acetona (C,H D) a baixa pressso.

usando como gas de

Com a finalidade de melhorar as condiqaes de operagﬁo do

detector forsm feitas as seguintes mcx:lificag:b“es durante a realizagdo
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das medidas:
a) Troca da placa grafitada por uma placa de MYLAR aluminizado, o que
ndo alterou as outras caracteristicas do detector.

O detector trabalhava com baixa pressao de acetona (£ 8 kPa).
Quando a medida terminava e a pressdo de 1 MPa era reestabelecida o
detector, a acetona residual condensava-se nas paredes do detector,
inclusive na placa de alta tensao, dissolvendo o grafite da placa
coletora de elétrons.

Na medida subsequente apareciam pulsos falsos (grafite que se
desprendia do anodo) que incrementavam o tempo de definig&o do
espectro.
b) Uso da mistura He+CH4, que apesar de mais cara, possibilitou a
retirada do TRAP tornando mais agraddavel o uso do detector.
Verificamos ent@ao, que o detector funcionava muito bem com
He+CH a baixa pressao (= 26.7 kPa). A acetona, spesar de ser mais
vantajosa economicamente do que o gas He+CH4, tem o inconveniente de
necessitar de um 7R4P na entrada da bomba de vacuo. O 7TRAP que
possuiamos era uma serpentina de cobre imersa em nitrogénio liquido,
que rspidsmente saturava, tornando extremsmente incomodo o seu
manuseio.
¢) Troca do anodo de MYLAR aluminizado por um anodo formado por 2
fios paralelos de tungsténio espagados a 10 mm um do outro.
Geralmente o parametro fixo de que partem todos os projetos de
detectores para CEMS é o anodo, porém a troca executada permitiu

baixar a tensfo de operagdo sem perder na eficiéncia do detector.

d) Troca dos parafusos de sustentaqﬁo da amostra por uma mola de ago.
Esta pressiona a amostra contra seu suporte e &o mesmo tempo faz seu
aterramento. Esta mudanga teve apenas a finalidade de facilitar o

manuseio do detector.

Nesta ultima configuragao, o detector tem uma autonomia de
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= 7/ . .
aproximadamente 14 horas, apos as quais faz-se necessaria a troca do

. 7/ - . ~
gés que se contaminou através de micro difusoces.

23 oANBRRNINRN
N

Fig. 3.2 - Detector para CEMS concebido por J. R. Gancedo [18].
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Histdrico do Detector Selado

Fase 1 (72 horas para definir um espectro ferromagnético)

Gas Tensao Pressao Contagem Autonomia Pulsos
. |

Ccho 1150 V 7.5 kPa 70 min 3 mV
Fase II (48 horas para definir um espectro ferromasgnético)
Gas Tensao Pressao Contagem Autonomia Pulsos

C,H 0 950 V. 7.5 kPa 18 min ' 3 mv

Fase III (modificagao b)

Gas Tensao Presssao Contagem Autonomisa Pulsos
He+CH4 300 V 20.0 kPa 20 min--1 10h S mV
HetCH 1200 V.  28.7 kPa 20 min ! 12h 5 mV

4

Fase IV (modificagao c)
Gas Tensao Pressao Contagem Autonomia Pulsos
He+CH, 1350 V  26.7 kPa 50 min ' 14h 5 mV

Entretanto, quando tentamos utilizar Ar+CH4 para obter espectros
de CXMS, a baixa pressao aliada & pequena distancia entre a grade
(8nodo) e a smostra tornou o Ar excessivamente transparente aos raios
X de conversao e nao conseguimos mais do que 10 contagens na linha de
base, Tal fato levou-nos a sbandonsr este detector para o uso de
CXMS.

3.3.2 - O DETECTOR EM FLUxO CONTINUO DE GAs
Este detector, Fig. 3.3, permite tanto o uso de He+CH‘ para CEMS
quanto o uso de Ar+CH4 para CXMS.

Empregamos este detector principalmente para CXMS onde o

detector selado apresentou queda na eficiencia.
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Devido & sua construgﬁo, este detector apresenta o inconveniente
de nao aceitar variagSes na espessura da amostra. Trabalha com pres-
sao atmosférica, e como o géds estd em fluxo continuo, elimina o
problema de pequenas contaminagdes do mesmo. O fluxo mantido € peque-
no, podendo ficar fechado por horas ( * 0.2 bolhas/segundo).

Este detector foi o que spresentou a maior eficiéncia, tanto
para CEM5 quanto para CXMS.

Para CEMS este detector trabalha com uma diferenca de potencial
entre 1100 e 1150 V, obtendo aproximadamente 100 contagens por minuto
na linha de base, e levando aproximadamente 48 horas para definir um
espectro ferromagnético.

J& pars CXMS empregamos ums diferenga de potencial entre 1250 e
1300 V, obtendo sproximadsmente 1000 contagens por minuto na linha de

base, e levando também 48 h para definigﬁo de um espectro.

Fig. 3.3 - Detector em fluxo para CEMS e CXMS de fabricaqﬁo propria.
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3.4 - PREPARAGAO DAS AMOSTRAS

As smostras utilizadas para estudo dos nitretos de ferro forma-
dos durante a operagao de nitretagﬁo foram:

a) PS de ferro puro (99%) e,

b) Ago SAE 1020 em forma de discos com 2Z2mm de digmetro e entre
2.5 e 3.5 mm de espessura.

O pd de ferro puro nao necessitava nentum tratamento prévio,

porém o mesmo ndo acontecia as amostras de ago.
As amostras de ago eram obtidas de barras de ago SAE 1020 que apos
cortadas e devidamente faceadas necessitavam polimento. Para o poli-
mento usamos uma sequéncia de lixas de grana 240 até 600, seguido de
um polimento com alumina 1.5 #m e 0.3 pm utilizando um disco de
feltro giratdrio e dgua como fluido.

Segundo a literatura [20], tais polimentos introduzem efeitos de
transformagﬁo austenitica, podendo causar o aparecimento de um sin-
gleto no espectro Mossbauer com um valor de IS pequeno.

Ocorrendo este problema devemos fazer uma decapagem quimica.
Todavia nao encontramos nenhums alteragﬁo entre o espectro da amostra
polida (Fig. 3.4) e o espectro da mesma amostra apds decapagem quimi-
ca com acido oxalico [30](Fig. 3.5). O que ndo indica que a transfor-
magﬁo ndo ocorreu, mas sim que foi fina demais para ser apreciada por
CEMS, pois o ponto de transformagfo sustenitica do ago SAE 1020 é da
ordem de 1160 K [28]. Como nos agos por nds utilizados esta transfor-
mag@o nao interfere na andlise Mossbauer, ja que esta fora da ordem
de grandeza analisada, abandonamos o tratamento superficial com acido
oxalico ( ver Tab 3.3) tendo como tratamento superficial apenas o
polimento.
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80 cm3 de agua destilsds A solugﬁo deve ser pre-

28 cm” de dcido oxalico a (100 g/1) PHEFES. o RERaaGe de

. (4 -
uso. Deixar o acido a-

3 . } o
4 cm de agua oxigenada a 30 % giv por 15min. = 308K

Tab. 3.3 - Receita para decapagem quimica com acido oxalico [30].
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Fig. 3.4 - Espectro de CEMS de uma amostra de aco SAE-1020 apos
polimento com slumina (0.3 mm), onde observamos sapenas o  sexteto

correspodente ao substrato de o-Fe.

4.900

ca bl g gt a et

11

LI 0 L

Fig. 3.5 - Espectro de CEMS da mesma amostra referida na Fig. 3.4

a 7 = 7/ &%
spos o ataque com acido oxalico conforme Tab. 3.3.




341 - O ForNO DE TuBO

0O esquema de funcionamento das nitretagSes gasosas com atmosfera
de amonia em forno de tubo podemos observar na Fig. 3.6 e na Tab. 3.4
observamos a relagdo detalhada do equipamento utilizado.

Neste forno de tubo a camara constitui-se de um tubo de vidro
pyrex em forma de "U" com dois dismetros: um capilar de admissao e
pré-aquecimento do gés e o tubo de saida e alojamento da amostra com
diametro de 30 mm. Por fora deste encontra-se o termopar de Platina-
Rhodio e, envolvendo todo o sistema, o forno com controle de tempera-
tura.

Observamos que nesta configuraggo a variaggo da temperatura no
interior do forno mantinha-se inferior a 10 K.

Na Tab. 3.5a podemos observar os dados referentes as nitretagoes
obtidas neste sistema com pé de ferro e na Tab. 3.5b os dados para as
amostras de ago SAE-1020.
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Fig. 3.6 - Forno de tubo para nitretagﬁo com satmosfera de amonia

gasosa. Para nitretaqﬁes usando po de ferro usamos como porta amostra

uma. barqueta de pyrex.




| Pos. Descricao Fabricante | Conectado a

a Camara de pyrex em "U" Prdpria pos. b,e,f

b Forno modelo R2 HM2C 1000°C VEB Electro pos. a,cC

c Termopar platina-rhodio S ECIL S.A. pos. b,d
d Voltimetro YF-1030C YFE pos. ¢
e Contador de bolhas Propris pos. a
f Garrafa de Amonia 99 % White Martins| pos. a
Tab. 3.4 - Relagdo do eguipamento utilizado na nitretagéo com

atmosfera de amonisa.

Tempo(min)| Ti.(°K) Tf.(°K) N em peso Amostra | Ndmero
420 300 660 3.97 % Po de Fe| NOO2
615 870 750 11.01 % Po de Fe| NOO3

1340 300 920 Po de Fe| NO28
3 700 700 SAE 1020| NO12
5 700 700 SAE 1020| NOO8
5 300 700 SAE 1020{ NOOB
10 700 700 SAE 1020| NOOS
15 300 700 SAE 1020| NOO7

Tab. 3.5 - Relagdo das amostras obtidas por nitretag8o com amonia. A
parte superior da tabela refere-se a nitretagﬁo de pd de ferro,

enquanto que a parte inferior, a nitretagﬁo de amostras de ago SAE

1020. Ti e Tf s8o0 as temperaturas iniciais e finais respectivamente.




Antes de se iniciar qualquer nitretagao procedis-se a lavagem do
tubo, fluxando amonia dursnte 30 minutos com fluxo aproximado de 20
bolhas por minuto e com este mesmo fluxo procedia-se & nitretagéo.
Terminada a nitretagﬁo o tubo de vidro era retirado do forno e a
amostra resfrisva-se sob o mesmo fluxo de amonia, levando aproximada-

mente 0.5 horas para atingir a temperatura ambiente.

342 - A CAMARA DE NITRETAGAO IONICA

O esquema de funcionamento da camara de nitretagﬁo ionica pode
ser observado na Fig. 3.7 e maiores detalhes podem ser obtidos em
[27].

Toda construida em aco inox, esta camara naoc possui sistema para
aquecimento da amostra sendo a mesma aquecida apenas pela corrente
proveniente da descarga. Assim, a densidade de corrente € fungﬁo da
temperatura desejada e consequentemente a tensso também o €.

Os gases utilizados s8o de alta pureza (99.99%) e para que
enventuais impurezas na superficie da pega fossem eliminadas proce-
dismos a uma pré-descarga com argonio a 300 Pa de pressao até atin-
girmos a temperatura de trabalho (570-830 K).
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Fig. 3.7- Camara de nitretag8o iOnica. Maiores detalhes na Ref. [27]




Apds a limpeza com a descarga de argonio restabeleciamos o vacuo
em todo o sistema. Durante este processo a amostra trocava calor com
o meio resfriando-se, e esta queda de temperatura pode ser apreciada
no inicio da Fig. 3.8. Deste modo, ao iniciarmos a nitretacao, a
amostra encontrava-se com uma temperatura menor, necessitando um
reaquecimento. Isto gerava uma situagﬁo inicial de nao estabilidade
(sproximadsmente 15 minutos) observada nas Figs. 3.8,3.9 e 3.10; na
regido em que a temperatura, a tensao e a corrente variam bruscamente
com o tempo. Deste modo torna-se dificil gqualquer awaliagﬁo com
respeito as nitretagSes com tempo inferior a 20 minutos.

ApSés o resquecimento da amostra & temperatura de nitretagﬁo o sistema
entra em regime atingindo a situaqﬁo de equilibrio.

As figuras 3.8, 3.9 e 3.10 apresentam respectivamente temperatu-
ra, tens@o e corrente em fungao do tempo de nitretagdo das amostras
NO20, NO24 e NO25, onde pode-se observar que, uma vez atingida a
temperatura de trabalho, todas as outras condigSes se estabilizam.

As Tab. 3.7, 3.8, 3.8 e 3.10 apresentam os dados sobre as
nitretagoes obtidas nesta camara.

Apés terminada a nitretagao a smostra resfriasva-se no interior
de camara com a mesma pressao e atmosfera por um periodo de

aproximadamente 4 horas.

500

s
o 3
< ]
o 550 x 3g¢2)+n2
5 ] 0 N2+4(H2)
= ] a N2
5 b
b E
@ ]
E—SOO—:
) ]
— y/
4503 /
!
LM B B o e R m e —————
.0 10.0 0 g 40.0 50.0 600 704 5.0
Tempo  (min.)

Fig. 3.8 - Temperatura medida no termopar em runcao ao tempo de
nitretagﬁo. Observe a regiso de instabilidade que surge da queda na

temperatura da amostra durante a limpeza da camara.
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I t(min) | Ti(K) ‘ TE(R) | UkY) j(A/mz) F(cms/s)I P(Pa) l N';'meroII
05 440 525 0.340 | 23.53 1.440 320 NO16
15 480 610 0.400 | 18.61 0.710 267 NO22
20 400 800 0.340 | 20.00 0.608 400 NO14
40 400 8630 0.360 | 18.04 1.210 320 NO15
80 505 620 0.380 | 15.68 0.680 320 NO20
Tab 3.7 - Relagao das amostras ion-nitretadas com mistura gasosa de
N2(75%)+Hz(25%). O fluxo e a pressdo correspondem a situagao de
equilibrio. Ti e Tf representam as temperaturas iniciais e finais.
t(min) | Ti(K) | TE(K) | UCkV) |3(A/m°)|F(em /s)| P(Pa) | Numero
20 450 595 0.500 | 18.22 1.630 400 NO18
30 515 620 0.500 | 15.68 0.800 360 NO21
40 370 480 0.270 | 11.78 1.360 347 NO17
60 530 620 0.520 | 18.82 0.860 360 NO23

Tab. 3.8 - Relaqﬁo das smostras ion-nitretadas com mistura gasosa de

N2(20%)+H2(80%). O fluxo € a pressao correspondem & situagdo de
equilibrio.
t(min) Ti(K) TE(K) UCkV) j(A/mz) Pi(Pa)| Pf(Pa)| Ntumero
20 465 620 0.500 18.82 360 400 NQO28
60 4865 620 0.500 18.43 360 440 NQO24

Tab. 3.9 - Relagﬁo das amostras ion-nitretadas com mistura gasosa de

Nz (20%)+H2(80%) sem fluxo. Pi e Pf sao as pressoes iniciais e finais.




t(min) | Ti(K) | TEEK) | UkY) |3(A/m°)|F(em>/s)| P(Pa) | Ntmero
40 590 700 | o.680 | 16.33 | 0.560 | 267 | NOS51
80 390 620 | 0.460 | 12.55 | 0.840 | 267 | NO25

Tab. 3.10 - Relagéo das amostras

7 .
ion-nitretadas com atmosfera

de

N2(100%). O fluxo e a pressao correspondem a situag8o de equilibrio.
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Fig. 3.9 - Tensao splicada em fungﬁo do tempo de nitretagﬁo.
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Fig. 3.10 - Corrente medida em fungﬁo do tempo de nitretaggo.
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3.4.3 - A CAMARA PARA NITRETAGAO EM PSs-DEsScCARGA

0 esquema da camara pars nitretacao em pos-descarga pode ser
observado na Fig. 3.11. Seu corpo € constituido de um tubo de vidro
pyrex com 30 mm de diametro interno. Ao fundo encontra-se a amostra
devidamente aterrada por um fio de ago inox, 100 mm acima encontra-se
o primeiro eletrodo (catodo) e a 80 mm acima deste encontra-se o
segundo eletrodo (8nodo). Mais acima, encontramos a derivagﬁo de 15
mm de di&metro onde est@o conectadas a cabega medidora de pressio e a
entrada do gds vindo do fluximetro.

A boca do tubo que permite o acesso & amostra & selada através
de uma rolha de borracha. No fundo do tubo, ao lado da amostra
encontra-se a derivagéo para a exaustdo do gds com 10 mm de diametro,
que € conectada a bomba de vacuo. Todo esse conjunto € parcialmente
inserido em um forno com temperatura controlada por um termopar de
Platina-Rhodio. A Tsb. 3.11 apresenta a relagio detalhada do
equipamento utilizado.

Entre o terra e o fio de ago inox conectado & amostra estd o
amperimetro "d" que faz a verifigﬁo da existéncia de corrente idnica
proveniente da regiso luminescente. O smperimetro "b" spresenta a
leitura da corrente total passando pelo sistema. O uso de voltimetro
nao se faz necessario porque a fonte j& possui um monitor interno de
tensao.

Esta camara também permite fazer nitretagSes ionicas pelo
simples ato de desconectar o cdtodo oco, assim a descarga dd-se

através do anodo e a smostra atua como catodo.
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Fig. 3.11 - A c8mara de nitretagﬁo em pds-descarga.

A tsbela 3.12 spresenta as amostras nitretadas através desta

”~ - ~ ~ -
camara. Observe que para estas nitretagoes nao existe o tempo corres-

pondente so aumento da temperatura, pois o aquecimento da smostra €
feito externamente através do forno (Tab. 3.13 pos."e"). Terminada a
nitretagao, o tubo é erguido pars fora do forno para que a smostra
resfrie mais rapidamente (*2 horas) mantendo-se o fluxo e a pressao
de trabalho.




Pos. Descricao Fabricante | Conectado a
a Fonte de alta tensao Propia aOPEZ?rE ca
b Amper imetro MIC-2200A RE -SOM Zn?dz ggséoz'
c Cémarsa de pds-descarga Prdpria
d | Amperfmetro MIC-2200A RE -SOM T Baek
e Forno modelo RZ M2C 1000°C | VEB Electro
£ Termopar platina-rhodio S ECIL S.A. pos. e , g
g Voltimetro YF-1030C YFE pos. f
h Cabegote 16202B3 LgYBOLD—HERAEUS pos. ¢ , 1
i Medidor de THERMOVAC LéYBOLD-HERAEUS pos. h
5 | Fluxfmetro RDM1 L°AIR LIQUIDE - ALPHAGAS | pos. c , k
k Reservatdrio com manometro | Prdpria pos. j,1,m,n
1 Garrafa de Argonio 99,99% White Martins| pos. k
m Garrafa de Hidrogénio 99,98 |White Martins| pos. k
n Garrafa de nitrogénio 99,99 |White Martins| pos. k
o | Bomba de Vicuo LEYBOLD-HERARUS| pos. o

Tab. 3.11 - Descrigéo dos componentes do sistema de pds-descarga.

t(min) T(K) UCkV) I(mA) F(cms/s) P(Pa) Ic(uA) Numero
40 630 | 0.820 | 35.5 | 0.430 400 | °9. . | No42
40 683 | 2.500 | 45.5 | 0.710 293 0.5 NO54
80 642 | 0.820 | 35.8 | 0.400 400 | o o | NO44

ééfﬁ:ia 700 | 1.300 | 26.0 | 0.020 320 . ) —

Tab. 3.12 - Amostras obtidas por pds-descargs em plasma de 75%N2+25%
Hz. Ic= corrente idnica correspondente aos ions alcangando a amostra.
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3.4.4 — A cAMARA DE NITRETAGAO EM Pos-DEscARGA
coM EXCITAGAO POR MiIcCRO ONDAS

0 esquema para nitretaqﬁo em pds-descarga com excitagﬁo por
micro onda pode ser observado na Fig. 3.12. Seu corpo constitui-se de
um tubo de pyrex com 20 mm de diametro na parte mais estreita, onde
ocorre a descarga, e 30 mm na parte posterior, onde encontra-se a
amostra. A amostra estd apoiada no porta smostra que estd devidamente
aterrado e conectado a um termopar do tipo chromel-alumel. A parte de
maior didmetro da cimara encontra-se no interior de um forno de tubo
e pode ser rapidamente removida deste para o resfriamento da amostra.
A cavidade ressonante pode ser deslocada para frente e para tras (*
20 cm) com o objetivo de variar a ooncentraqao das espécies geradas
no plasma que alcangam a amostra.

O forno de tubo consiste de um tubo ceramico com 46 mm de di&me-
tro interno e 300 mm de comprimento. Neste enrolamos 3.5 m de fio
resistivo KDS (¢ 0.8 x 0.1 de 17.9 Q/m) de forma dupla com o fim de
evitar qualquer campo magnético resultante. Este enrolamento fora
recoberto com uma camada de sproximadamente 30 mm de gesso, e exter-
namente e posteriormente com mais 30 mm de 1& de rocha. O controle da
temperatura € feito através de um termopar do tipo chromel-alumel
ligado a um controlador de temperatura ECI-CLT que chaveia a alimen-
tagdo do forno, esta por sua vez, estd ligada a um controle de potén-
cia por chavesmento de tiristor. Deste modo, controlamos nao apenas a
temperatura do interior do forno, mas também a pot€ncia consumida
pelo mesmo.

A tasbela 3.13 apresenta a descrigﬁo detalhada do equipamento
utilizado. A Fig. 3.13 apresenta a curva de aquecimento e resfriamen-
to do forno de tubo & 400 W de consumo, sem o tubo de pyrex e com
ambas as extremidades fechsadas.

A amostras nitretadas nesta camara estao relacionadas na tabela




3.14. Observe que nesta configuragﬁo o fluxo apresenta-se bem maior,

3 N - ~ .
isto deve-se em parte a conflguragao envolvendo gpenas tubos de maior

dizametro.
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Fig. 3.12 - Esquema da camara parsa nitretaggo em pés—descarga com

excitaqﬁo por micro onda.
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Fig. 3.13 - Curvas de aquecimento e resfriamento do forno de tubo a

400 W de consumo e com as estremidades fechadas.
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;' Pos. Descricao Fabricante | Conectado a
i a Fonte de Micro Ondas 15222 MCL-Inc. pos. b
b Cavidade Ressonante Prdpria pos. a, ¢
c Camara de pés—descarga l Propria pos. c¢,d,e
d Cabegote 16202B3 LE[IYBOLD—HERAEUS pos. ¢
e Forno de Tubo 30-800°C Prdpria pos. ¢
4 Termopar chromel-alumel ECIL S.A. pos. e , g
g Voltimetro YF-1030C YFE pos. f
h HMedidor de THERMOVAC LEIZYBOLD—HERAEUS pos. d
i Fluximetro RDM1 L°AIR LIQUI!%E - ALPHAGAS | pos. c , k
k Reservatério com manometro | Prdpria pos. i,1,m,n

1 Garrafa de Argonio 99,99% |White Martins| pos. k

m Garrafa de Hidrogénio 99,99 |White Martins| pos. k

n Garrafa de nitrogénio 99,99 |White Martins| pos. k

o Bomba de Vicuo LI:JYBOLD—HERAEUS pos. C

Tab. 3.13 - Descric;ﬁo dos componentes do sistems de pés—descarga com
excitagao por micro-ondas.

t(min) T (K) F(cms/s) P (Pa) P (W) % H, Numero
60 6390 0.300 27 80 00 NO56
70 700 0.120 40 80 15 NO57
70 700 0.120 27 70 20 NO58

Tab. 3.14 - Relagﬁo das amostras nitretadas em pos-descarga excitada

- . N\ .
por micro-ondas. P € a poténcia entregue a cavidade ressonante.




35 - ANALISES SUPLEMENTARES DE APOIO

Como suporte para espectroscopia Mossbauer langamos mao de
algumas sndlises. Estas ndo tiveram a finalidade de fornecer
respostas imediatas &s nossas investigagdes, mas foram de fundamental
importancis para reforgar os resultados obtidos por espectroscopia
Mossbauer. Sao elas:

a) Pesagem

A pesagem fol usada para verificaqéio da quantidade de nitrogenio
absorvido nas nitretagﬁes ao forno, em p6 de ferro, permitindo a
determinagﬁo da estequiometria do nitreto formado. Utilizamos uma
balanga de 5 digitos apds a virgula, marca METTLER H51.

b) Microscopia Otica

Para verificag?io dos aspectos superficiais tais como rugosidade,
habitos etc..., por microscopia dptica foi feita a analise superfi-
cial das amostras de ago SAE 1020 nitretadas em diversas condig:Ses.
Estas foram observadas e posteriormente fotografadas em um microsco-
pio dtico de marca NEOPHOT 30 JENA com sumentos de 1000X .
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CAPITULO 4

ResuLTtaDOs E DiscussoOEs
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41 - INTRODUGAO

Neste capitulo apresentaremos os resultados obtidos, sua analise
e discussao. Optamos por dividir o presente capitulo em trés subsec-
qSes (4.2 e 4.3) sob o seguinte critério:
Secgﬁo 4.2, intitulada "Alguns Dados Relevantes Sobre Nitretos de
Ferro", que apresenta uma discussao sobre os nitretos de ferro em si.
Nesta subsecgﬁo apresentamos uma revisfio bibliografica & respeito das
fases formadas e suas estabilidades, alguns pontos sobre a estrutura
eletronica destes nitretos e também identificagfo das fases obtidas
através do espectro Mossbauer.
Secgﬁo 4.3, intitulada "Formagﬁo dos Nitretos de Ferro”, que spresen-
ta uma discuss8o sobre os mecanismos de nitretagdo sob diferentes
processos bem como paralelos entre a Nitretagﬁo com Amonia, Ion
Nitretaqﬁo e Nitretagﬁo em Pds-Descarga.
Secgan 4.4, intitulada "Relagﬁo das Amostras Nitretadas com Parame-
tros Mossbauer, Espectros Mossbasuer e Fotografias Superficiais” que
spresenta os parametros Mossbauer sumarizados em forma de tabela

juntamente com os espectros Mossbauer e fotografias com aumentos de

1000 vezes da superficie das amostras nitretadas.




42 - ALcuNs DaDOs RELEVANTES SOBRE NITRETOS DE FERRO

421 - O DiIaAGRaMA DE FASEs

Na figura 4.1 podemos observar o disgrsma de fases ferro-
nitrogénio. Dados cristalograficos e comparagoes com o sistema ferro-
carbono também podem ser obtidos em [27].

A fase y (também chamada de Nitro-austenita), estavel acima de
860 K, tem estrutura fcc sendo isomorfa a austenita Fe-C. A »-Fe-N
pode ser retida & temperatura ambiente se a concentragdo de Nitroge-
nio for maior do que 2.4 % em peso [4]. Também os nitretos formados a
temperaturas superiores a 970 K s6 podem ser retidos & temperatura
ambiente mediante a adiqio de um terceiro elemento estabilizador da
fase ( ex.: carbono, manganes, enxofre etc...) [29]. O resfriamento
suficientemente rdpido da Nitro-sustenita pode gerar a fase chamada
Nitro-Martensita. A nitro-martensita € meta-estdvel e sua evolugdo
pode ser apreciada em tempos pequenos como por exemplo, um mes. Esta
fase evolui para outras duas fases diferentes: 7’—Fe‘N se o envelhe-
cimento dé-se acima de 470 K e a"—Feisz se o envelhecimento dd-se em
temperaturas sbaixo de 470 K [4].
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Reproduzido de [23].
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422 - A Fase »-FgN

Como podemos observar na Fig. 4.1, a fase y'—Fe4N possul  uma
faixa estequiométrica entre 5.30 e 5.75 % em peso de Nitrogenio
(19.52 a 20.83 % atomico de Nitrogenio). Sua estrutura pode ser
apreciada na Fig. 4.2. Sendo a fase mais estdvel do disgrama ferro-
nitrogénio, esta fase possui estabilidade até 913 K [23]. Apesar
disto todos os nitretos de ferro sdo meta-estaveis. A temperatura
smbiente & taxa de decomposigdo é infima e subindo a temperatura p/
800 K a fase y'—Fe4N apresenta uma fugacidade de nitrogénio de 5800
atm [22].

A fase y'—Fe4N ¢ ferromsgnética e sua temperatura de Curie para
a composigdo estequiométrica Fe N € de 761 K. J4 para a faixa compre-
endida entre Fe N _ e Fe N _ . que estd na regiso da »°, a tempe-
ratura de Curie varis de 754 K a 781 K [22]. Sendo assim a determina-
¢do de T, é um bom par@metro para a determinagdo da estequiometria
exata desta fase.

O espectro Mossbauer do nitreto ¥ '-Fe N spresenta 3 subespectros
ferromsgnéticos (ver secgao 4.4, Tab. 4.1-N028) que correspondem a
dois sitios cristalograficos distintos. O primeiro sitio com campo
hiperfino maior corresponde so ferro 1localizado no canto do cubo
(Fe-0) e os outros dois correspondem aos ferros localizados nas faces
do cristal (Fe-II) ( usaremos & notagEo Fe-X para indicar que o atomo
em questao estd numa condigﬁo tal que possua X primeiros vizinhos de
nitrogénio). Uma explicagdo sobre o sparecimento destes trés subes-
pectros Mossbauer para apenas dois sitios cristalograficos inequiva-
lentes, juntamente com o caracter elétron doador do nitrogénio pode
ser obtido no spéendice I. Neste spéndice encontramos também a carac-
terizagdo eletronica desta fase num estudo Mossbaver auxiliado por
calculos "ab-initio" que esclarecem algumas das divergencias nos
dados com respeito a fase r’-Fe N [22] a [26].

Os parametros Mossbauer e o respectivo espectro atribuido a fase
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y’—Fe‘N podem ser observados na secgﬁo 4.4, Tab. 4.1-N0O2S e pag. 88.

A fase y'—Fe4N aceita pouca substituigﬁo do nitrogenio por
carbono e segundo [23] o carbono na fase y'—Fe‘N age sobre os para-
metros de rede, e diminui a temperatura de Curie. A fase »’'-Fe (C,N)
€ instavel e evolui liberando Nz e formando uma fase que se enriquece

em C finalizando na cementita.

>
)
x

Fig. 4.2 - Célula unitaria cubica da fase r’—Fe4N. Reproduzido
de [33]. @ = Fe; X = Intersticios Octaédricos Vazios; ® = N.
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423 - A Fase E-FEa. N

3~2

A fase 8—FexN € hexagonal e sua estrutura pode ser observada na
Fig. 4.3. Possuindo uma faixa estequiométrica muito larga, a distri-
buiqﬁo do nitrogénio dd-se por preenchimento de vacancias [29].
Diferentemente da fase ¥ -Fe N na fase e-Fe N ( 2 < x = 3.3 ) encon-
tramos sitios de ferro com 1, 2 ou 3 primeiros vizinhos de nitroge-
nio.

O campo hiperfino no sitio de ferro varia inversamente propor-
cional ao nimero de primeiros vizinhos de nitrogénio e diretamente
proporcional com o incremento do parametro de rede. Como o incremento
de nitrogénio sumenta o parametro de rede ( a razao c/a varia de 1.60
para 1.85 ) o campo hiperfino num determinado sitio sapresenta um
comportamento de "sobe e desce” [4]. Analisemos um sitio isolado de
ferro, que possua, por exemplo, dois primeiros vizinhos de nitroge-
nio. Ao adicionarmos pequena quantidade de nitrogenio no sistema o
parametro de rede sumenta, e consequentemente o campo hiperfino;
porém ao adicionarmos uma quantidade maior de nitrogénio, o sitic de
ferro terd o numero de primeiros vizinhos de nitrogénio incrementado,
tendo assim o campo hiperfino diminuido, Fig. 4.7.

Esta fase aceita uma substituig&o de nitrogénio por carbono de
até 16 % atomico [22] com a temperaturs de Curie variando de 180 K a
660 K e tanto o nitreto quanto o carbo-nitreto de ferro £ sao ferro-
magnéticos. Sus estabilidade térmica permite temperaturas de até 850
K [21] sendo que, ultrapassada esta temperaturs a fase s-Feg_ N

3
libers nitrogénio e evolui para v -Fe N.
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Fig 4.3 - Estrutura cristalografica da Fase s-Fe, , ,N. Reprodu-

zido de [33]. @ = Fe; ¥ = Intersticios 1/3 ocupados por N.
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424 - A Fase Z-FEN

Esta fase possui uma faixa estequiométrica bastante estreita

isto €, entre 11.1 e 11.3 % em peso [4](32.74 a 33.33 % atOmico de
Nitrogénio), € ortorrombica conforme célula unitdria apresentada na
Fig. 4.4,
Apesar de [23] ter afirmado que & f—FezN é ferromsgnética e que a
temperatura de Curie para esta fase € de 70 K, [34] fazendo estudos
Mossbauer da fase f—FezN demonstrou experimentalmente que ainda a 4.2
K esta se apresenta paramagnética.

Nesta fase todos os sitios de ferro encontram-se com trés pri-
meiros vizinhos de nitrogénio e sendo assim o espectro spresenta um
unico subespectro Mossbauer que caracteriza a fase. Veja
Tab. 4.1-NOO3, NOO7.

O espectro Mossbauer da fase E—FezN apresenta o maior Desloca-
mento Isomérico (IS) de todas as fases de nitretos de ferro contidas
no diagrama de fases, 0.445 mm/s (ref. so a-Fe), indicando uma maior
troca de cargs entre o ferro e o nitrogénio. Ela também apresenta o
maior Desdobramento Quadrupolar das fases encontradas no diagrama de
fases, 0.29 mm/s, o que reflete a menor simetria do dtomo de ferro
nesta fase.

A fase £-Fe N ndo € muito estdvel e em temperaturas da ordem de
720 K [21] ( 690 K p/ [23]) a pressces de 1 atm. j& se decompoe,
liberando nitrogénio e evoluindo para E—Fe2+xN. Esta decomposigéo
pode ser observada na Fig. 4.5 onde apresentamos um grafico de DSC
(Differential Scanning Calorimeter) de uma amostra de nitreto de
ferro com 11.1 % em peso de N (conforme NOO3), mostrando que a tran-
sigdo de fase ocorre aproximadsmente s 726 K, mas a 690 K j& podemos
observar um inicio de transigﬁo indicando que esta nso é bem marcada.

Fase indesejdvel em aplicagles mecanicas, devido & sua alta

fragilidade e baixa aderéncia ao substrato. A fase E—FezN nao suporta

a aplicagdo de pressoes, pois n&o tolera pequenas deformagoes plasti-




cas. Na figura 4.6 podemos observar o efeito de diversos ensaios de
aplicaqﬁo de pressao em pé de nitreto de ferro f—FezN. A figursa
apresenta a distribuiqﬁo de quadrupolos medidos apds cada ensaio,
demonstrando que o dtomo de nitrogénio desloca-se dentro da rede de
ferro pela aplicag8o de pressfo. Observe que se a pressao for mantida
por um bom periodo de tempo o espectro voltara a se recompor, indi-
cando um recozimento. Porém a mesma niao resiste a moagem. Durante a
aplicaqﬁo de pressio o grao do pd vai quebrando e tornando-se cada
vez mais fino sem que haja qualgquer fendmeno de aglomerag&o, demons-

trando a extrema fragilidade da fase.
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Fig 4.4 - Célula unitaria da fase {-Fe N. Reproduzido de [33]. e
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Fig 4.5 - DSC (Differential Scarnning Calorimeter) da fase E—FezN
mostrando a temperatursa de evolugﬁo desta fase.
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Fig 4.7 - Csmpo hiperfino em vérios sitios de ferro em fungao do

nimero de primeiros vizinhos de nitrogénio. Reproduzido de [4].
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425 - OuTtTras FAses

Qutras fases sao referenciadas em diversas literaturas (ver
apendice II). A fase mais procurada foi a a"—Feisz devido ao grande
valor de campo hiperfino que apresenta ( aproximadamente 40 T ).
Sendo, porém, meta-estavel, ela evolui para V’—Fe4N, diminuindo por
esta razdo o interesse pela fase. Atualmente o interesse tecnologico
e cientifico estd se voltando mos nitretos substituidos [35],[36] e
[37], que apresentam maior coercitividade.

Nitretos de ferro ricos em nitrogénio ( FexN onde x < 2 ) sdo
encontrados sob diversos processos de nitretagéo (veja spendice II e
IITI ), mas somente como supostos precursores de formaqﬁo superficial
da camada nitretada. Fases como FeN e Fe3N2 sao pouco estudadas e
normalmente obtidas através de reagdes no estado sGlido [45]. Tais
fases encontram-se atualmente em estudo, de modo que suas caracteri-
zaqSes deverao ser motivo de trabalhos futuros deste laboratdrio. Um
espectro Mossbauer atribuido a um nitreto de ferro rico em nitrogenio

pode ser cobservado na secgﬁo 4.4, pag. 90 (NO25).
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43 - FORMAGAO DOS NITRETOS DE FERRO

431 - INTRODUGAO

A interaqﬁo entre o plasma e o s6lido (cdtodo) bem como os
mecanismos envolvidos nesta interagﬁo tém sido motivo de miitos
estudos. Porém, ainda hoje, nao conhecemos perfeitamente bem tais
mecanismos devido & sua complexidade e dependéncia com parametros que
também ndo sao bem dominados.

Em particular, a nitretag&o ionica € um destes casos. Ao longo dos
anos de desenvolvimento desta técnica, escolas foram se formando no
que dizis respeito sos mecanismos nitretadores [38],[38] e [40].

Nao obstante, pudemos observar que as divergéncias entre os possiveis
mecanismos nitretadores nioc se restrigism a técnicas de nitretaggo
novas, mas também &s bem conhecidas, como & técnica de nitretagao
gasosa em fluxo de amonia, conhecida ha mais de um século.

Assim sendo concentramo-nos em tentar clarear o problema por
entendermos que esclarece-lo seris, se nao impossfvel, pelo menos
exaustivo e longo.

Nas secgoes seguintes descreveremos nossos resultados comegando
pelas nitretagaes gasosas e 8pos, discutiremos os mecanismos de
nitretagao e sua possivel evolugao em fungao da temperatura.
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432 - NITRETAGOES GAsosas EM FLuxo DE AMoNiA (NHD.

O processo de nitretaqao gasosa em fluxo de smonia consiste de
uma camars squecida pela qual flui o gds amOnia (NHS) e no interior
da qual esta a amostra que deseja-se nitretar. O aguecimento tem por

~ . - ~ - N - - .
fungao proporcionar a difusao do nitrogenio no interior da amostra,

mas também deve excitar termicamente a molécula de NH,, gerando uma
familia de radicais N-H gue s8o mais reativos que a molécula de
amonia.

Como & nitretaqﬁo de ferro e ligas de ferro tem largo interesse
tecnoldgico, procuramos desde o inicio condigaes que maximizassem o
processo. Seguindo esta 1dgica de raciocinio encontramos que maximi-
zar o processo de nitretaqﬁo consiste em obter-se uma camada de

nitreto de ferro ou de liga de ferro de boas condiqaes (monofésica,

aderente e etc...) no menor tempo possivel. Para tal devemos traba-
lhar em uma temperatura que favorega o surgimento de uma camada com
estequiometria adequada % aplicagﬁo, e paralelamente devemos maximi-
zar a absorqEO de nitrogénio pela superficie e também sua difusfo
pela rede cristalogréafica do metal. Como a fase Z-Fe N € muito fra-
gil, esta descartada como uma fase interessante do ponto de vista
metalirgico. Restam entao a fase r'—Fe4N que no conjunto, € a que
apresenta melhores caracteristicas mecanicas e a fase £-Fe, N que
apresents maior dureza, porém maior fragilidade que a anterior.
Agora, analisando sob o ponto de vista da difusac do Nitrogenio
dentro da rede metdlica, o coeficiente de difusdo cresce monotonamen-
te com o incremento da temperatura até * 900 K quando ocorre a tran-
sigdo para a fase ¥, que é mais densa (empacotamento fec) ocasionando
uma queda no coeficiente de difusf@o. Assim sendo concluimos que a
temperatura que meximizs a nitretagﬁo esta entre 800 e 900 K ou seja,
grande o suficiente para evitar a fase &, porém nao t&o grande para
promover a transigao para a fase ¥ (nitro-austenita).

. - 7/ . .
Tais temperaturas tidas como Otimas para processos tecnoldgicos,
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apresentam-se discutiveis sob o ponto de vista de investigagﬁo dos
mecanismos nitretadores, j& que 800 K € uma temperatura com uma taxa
significativa de efusdo de nitrogenio, ou seja, evolugao térmica.
Ent&o optamos por estudar a cinética de formagao dos nitretos a 700
K. Nesta temperatura evitamos a evolug&o térmica dos nitretos forma-
dos e se passarmos uma linha isotérmica neste valor pelo diagrama de
fase ferro-nitrogénio (Fig 4.1) observamos ser possivel formar qual-
quer fase ali contida.

Uma proposta para a cinética de formagao de nitretos € apresen-
tada por [41] que estududaram a formaqﬁo de camadas de nitretos
através de microscopia dptica e perfil de microdureza. Eles atravées
de nitretagaes em atmosferas de NH9+H2 ricas em hidrogénio, sargumen-
tam que o0 processo ocorre por nucleagﬁo e crescimento da fase r'—Fe4N
que apds enriquece em nitrogénio contido. Ou seja, segundo eles, o
processo de formaqﬁo da camada de nitreto comega por uma fase pobre
em nitrogénio que vai se enriquecendo. Porém tais resultados devem
ser reavaliados devido & percentagem de hidrogénio usado na mistura
nitretadora ( até 90% de H2 ) Que promovem a redugﬁo da camada super-
ficial formada.

Outra possivel cinética de formagao pode ser apreciada nos
livros de quimica que tratam do assunto [42],[43] e [44]. Segundo
estes, a nitretaqﬁo ocorreria pela sucessiva troca do hidrogéenio pelo
ferro no radical N-H. Assim, os nitretos formados estariam precedidos
pela formagﬁo de amidas e imidas de ferro. O primeiro dos nitretos
seria o FeN, resultante da desestabilizaqﬁo térmica da amida de ferro
ou simplesmente pela troca direta de todos os atomos de hidrogenio
por um atomo de ferro nos radicais N-H. Este nitreto por sua vez
evoluiria termicamente para o FezN passando ou nao pelo FeaN2 que €

anti-isomorfo ao Fe,0,. Ou seja a formagdo de uma camada nitretada
ocorreria pela evolugao térmica de nitretos ricos em nitrogénio
superficialmente formados.

Todavia, nitretos como o FeN e o Fe3N2 sao referencisdos apenas

em literaturas antigas e obtidos por processos quimicos de reag&o em
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estado sélido (45]. Os dados bibliogréficos para a amida e a imida de
ferro sao ainda mais escassos, certamente devido a pequena afinidade

7 - - Cal -
quimica entre o ferro e o nitrogenio nestes compostos.

No Quadro I (pag. 89) podemos observar a cinética de formaqao de
uma camada de nitreto em amostras de ago SAE-1020 (veja também o
apendice II ).

Observe que ao fazermos nossas nitretagaes no processo com
amonis optamos por dois sistemas de aquecimento e refrigeragﬁo ( Veja
a secqgo 3.5.1 na pagina 37 ). As amostras de cddigo NOOB e NOO7
foram introduzidas no forno enquanto o mesmo ainda estava frio e apds
nitretadas, sofreram um resfriamento mais lento ( 4 h aprox. ). As
amostras NOO8B,NOOS e NO12, entretanto sofreram uma variagﬁo térmica
mais brusca (resfriadas em 30 min.). Deste modo as amostras NOO6 e
NOO7 recebersm, ao final do processo, um recozimento térmico sob pena
de nao termos um controle efetivo de quando exatamente, a nitretagﬁo
iniciou e terminou.

O espectro NO12 ( Tab. 4.1 e Quadro I, pag. 89) mostra um espec-
tro de CEMS de uma amostra nitretada por 3 minutos, onde podemos
observar apenas o espectro referente so o-Fe pertencente ao substra-
to. Aumentando-se o tempo de nitretaq&o para 5 minutos podemos obser-
var uma pequena fase com QS = 0.285 mm/s e IS = 0.448 mm/s identifi-
cada como uma fase E—FezN e outro subspectro com valor de QS = 0.834
m/s e IS = 0.456 mm/s que referenciaremos de agora em diante como
dubleto desconhecido. Podemos observar também o subespectro referente
ao o-Fe, mas observe na tabela 4.1-NOO8 que as larguras de linhas do
espectro referente aso substrato sofreram um pequeno acréscimo. Este
acréscimo nas larguras de linha do a-Fe pode ser interpretado como
uma pequena distribuig@io no valor do campo hiperfino causasda pela
solubilizagao de nitrogenio (Nitro-ferrita). Mantendo o mesmo tempo
de nitretaqﬁo (5 min. ) e trocando apenas as condigSes de aquecimento
e refrigereqﬁo, observe a amostra NOO6 ( tab. 4.1 e pag. 89), podemos

observar basicamente as mesmas fases da amostra NOO8, porém devemos




acrescentar o aparecimento de um sitio £-Fe-II [46] com campo hiper-
fino de 20 T. Observe também que houve uma sensivel troca nas areas
relativas de cada subespectro.

Ja para tempos de nitretagﬁo iguais a 10 minutos, observamos que a
camada nitretada ultrapassou a faixa analisada por CEMS (= 300 wm),
veja Tab. 4.1-NOOSB e Quadro I, pag. 89. Um bom sjuste deste espectro
s6 foi possivel com distribuigdo de desdobramento quadrupolares. Os
tres dubletos de maior probabilidade obtidos pelo método de distri-
buigﬁo forneceram um ajuste razodvel e podem ser observados na pagina
89 e Tab. 4.1. A maior contribuigio para o espectro Mossbauer na
amostra NOOS vem do subespectro com QS = 0.274 mm/s e IS = 0.442
mm/s, identificado como pertencente & fase E—FezN. Observamos também
o aparecimento do dubleto desconhecido com Q3 = 0.820 mm/s e IS =

0.390 mm/s. O terceiro subespectro com parametros Mossbauer de QS =
0.397 mm/s e IS = 0.347 mm/s que s&oc proximos aos da fase E—FezN pode
ser interpretado como uma fase E—FezN mal formada, apresentando
distribuiqﬁo de vacancias. De fato, nitretando em tempos ainds maio-
res este subespectro dessparece, confirmando o carater de fase mal
formada.

Por dltimo, spresentamos & amostra NOO7 (veja Tab 4.1 e Quadro I,
pag. 83) que fol nitretada por 15 minutos. Esta smostra spresentou um
espectro Mossbauer de linhas muito finas (0.22 mm/s) indicando que a

fase obtida, interpretada como f—FezN, apresenta-se bem cristslina.

Os parametros Mossbaner desta amostra (@S = 0.285 mm/s e IS = 0.448
mm/s) estdo de acordo com os apresentados por [34] e a pequena assi-
metria na largura de linha ( W21 = 1.05) pode ser atribuida a efeitos
de textursa.

O dubleto desconhecido, com QS = 0.93 mm/s e IS = 0.40 mm/s, nao
pode ser atribuido a uma fase £-Fe N paramagnética, j& que o desloca-
mento isomérico deveria ser menor (veja Fig. 4.8). Uma investigagﬁo
sobre a estrutura cristalina deste espectro torna-se dificil devido a

sua pequena espessura. Sendo assim, a interpretaqao deste subespectro

ficarda em aberto neste capitulo. Porém notamos que, nas asmostras que




tiveram resfriamento lento (4 h), este dubleto ndo esta presente ou
entdao sua espessura € muito pequens, podendo-se admitir que este

dubleto sofre efeitos de recozimento térmico.

Como vimos no capitulo 2, CEMS pode ser usado para avaliar a

- 7 .
espessura de uma camada ressonante qualquer, assim, nos avaliamos que
a espessura da fase, interpretada como E—FezN na amostra NOO8, é

menor do que 10 mm o que representa aproximsdsmente 20 planos atomi-
cos na estrutura ortorrombica desta fase.

Assim, desta cinética podemos concluir que de fato nos passos ini-
ciais de formaqﬁo de uma camada de nitreto de ferro, as primeirss
fases formadas sao as ricas em nitrogénio, que evoluem termicamente
para as fases e-Fe, N e r’'-Fe N, com evolugao de N que se difunde
dentro da rede metdlica do ferro. Caso contrario deveriamos ter
obtido camadas ferromagnéticas de ¥ '-Fe N ou £-Fe, N para pequenos
tempos de nitretaqﬁo (3-5 min.). Neste sentido os dados de [41] devem
ser reavaliados, principalmente se levarmos em conta a proporq&o de
hidrogénio adicionada & atmosfera de amdnia ( até 90 % de H, ) aque

reduz os nitretos formados.
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433 - NITRETAGOES IONICAS

Ao processo de obtenqgo de uma camada de nitreto de ferro atra-
vés de uma descarga luminescente ( em regime snormal ) chamamos de
nitretagdo ionica ( do termo em inglés "ion-nitriding” ). O esquema
de funcionsmento deste processo pode ser obtido em [27] e no capitulo
3, secgdo 3.5.2 .

Por volta de 1873, Hudis [38] propos que a nitretagﬁo ionica
ocorreria através da interagﬁo quimica entre os ions de nitrogénio e
a superficie sdlida da amostra. Porém um ano mais tarde Tibbetts [39]
mostrou que a nitretaqao ionica também pode ocorrer com uma grade
positivamente carregada colocada a 1.5 mm acima do catodo, concluindo
que o ferro era nitretado principalmente pelas espécies atOmicas e
neutras-réapidss. De fato os ions positivos lentos sfo neutralizados
alguns Angstroms antes de colidirem com o cdtodo, com liberagao de
elétrons Auger [47]. Em 1982 Petitjean propds na sua tese de doutora-
do que os radicais N-H participariam da nitretagﬁo por serem espécies
pouco estaveis e por notar um acréscimo no rendimento na nitretagéo
pela inserqﬁo de pequena quantidade de H2 a atmosfera de Nz.

Diferentemente Edenhofer [40] propos que a nitretagﬁo ocorreria
no estado vapor através da combinagao quimica de atomos de nitrogénio
e atomos de ferro pulverizados da superficie. Nesta linha de pensa-
mento, Metin et al [49] usando RED (Reflection Electron Diffraction)
mostraram a presenga de aglomerados de E—FezN na superficie do catodo
apds 5 minutos de nitretagﬁo ionica a 823 K, argumentando que a
nitretagﬁo ocorreria no estado vapor como propos [40] (veja spéndice
iR

Num teste preliminsr, uma amostra foi nitretada com atmosfera de
20%N2+80%H2 por 40 minutos a 480 K com pressao de 347 Pa, sendo que a
mesms pode ser observada na pag. 97 e seus parametros na secgao 4.4,
Tab.4.1-NO17. Como pode-se observar, espectroscopia Mossbauer revela
apenas a presenga do espectro referente ao substrato de a-Fe e obser-

vagoes ao microscdpio dptico nao mostram qualquer alteragfo na super-
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f{cie da amostra. Assim tomsmos 480 K como um limite inferior de
temperatura para nossas nitretaqSes.

As vantagens e desvantagens de se nitretar em temperaturas mais
baixas podem ser encontradas em [53]. Entre elas podemos citar a
menor &lteragﬁo no fator de forma, maior dureza, a amostra pode ser
temperada antes do tratamento, maior tempo de nitretaggo e camadas
nitretadas menores.

Para tentar esclarecer alguns pontos sobre os mecanismos de
formagdo de nitretos que agem na nitretagio ionica optsmos por tra-
balhar a temperaturas de 600-630 K para evitar a evoluggo térmica dos
nitretos formados.

Nestas nitretagSes utilizamos trés atmosferas nitretadoras diferen-

tes: 1)100 % N,; 1i)75 Z N, + 25 % Hy; 111) 20 % N, + 80 % H,.

1)100 % N
2

O espectro de CEMS referente & amostra NO25 que foi nitretada
com atmosfera de nitrogénio puro por 80 minutos a 620 K com pressao
de 267 Pa pode ser observado na pag. 90 e seus par8metros na Tab.
4.1-N0O25. Este espectro revelou, além do subespectro refente ao
substrato de ferro, um dubleto bastante assimétrico ( W21 = 1.14 e
D21 = 0.53, assimetrias nas larguras de linha e nas dreas, respecti-
vamente ) e larguras de linha também bastante grandes ( Wid = 0.40
mm/s ) indicando uma amorfizaqﬁo da fase. Esta fase nao pode ser
identificada como K—FezN devido ao seu valor de desdobramento quadru-
polar ( QS = 0.486 mm/s ). Apesar do valor de IS ser de 0.356 mm/s
que € menor do que aguele spresentado pela fase E—FezN, nao interpre-
taremos este subespectro como pertencente a uma fase s—FexN paramsag-
nética, mas sim como pertencente a uma fase Fe N com X < 2. De fato
e observarmos o espectro NOZOB na pag. 91 & o CcOmparsrmos com o
espectro Mossbauer do ferro que estava no estado vapor e fora coleta-
do em um MYLAR a temperatura smbiente, notaremos algumas seme lhancas.
Observe que ambos os espectros tém sassimetris spontando no mesmo

sentido, e valores de IS positivos e aproximados. Os valores de QS e
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Wid, visualmente diferentes para os dois espectros, podem ser expli-
cados pelas diferentes temperaturas em que se encontravam os dois
substratos. E mais 1dgico pensar que o espectro referente ao depésito
sobre o MYLAR pertence a uma estequiometria do tipo FeN ou evolugﬁo
térmica deste do que & uma fase 6—Fe2+xN, entdo também ndo esperare-
mos que o espectro da amostra NO25 pertenga a uma fase s—Fez’xN
depositada sobre o substrato de ferro.

Além do que, em uma outra nitretagdo obtida nas mesmas condigdes, mas
a 700 K ( portanto 70 graus acima da amostra anterior) e por 40
minutos, quando analisada por CEMS revelou apenas uma fase cristalina

f-Fe, N ( veja Tab. 4.1 e Quadro II, pag. 90 ).

ii) 75N _+257%H,

Os espectros Mossbauer e seus parametros referentes a nitreta-
qus obtidas com atmosfera de 70N, +25%H, podem ser observados na
secgao 4.4, Tab. 4.1 e Quadro III, psg. 92. Nesta atmosfera a amostra
NO16 foi nitretada por 5 minutos a 525 K com pressao de 320 Pa e
nenhuma alteraqﬁo foi constatada tanto na analise com CEMS quanto na
andlise com microscdpio dptico.

Aumentando-se o tempo de nitretaqao para 15 minutos (amostra NO22
Tab. 4.1 e pag. 92 ), podemos observar o aparecimento de 3 novos
subespectros, dois dos quais com campo hiperfino de 21.7 T e outro
com Hi = 34 T, estes 3 subespectros combinados caracterizam a fase
y'-Fe4N (veja secgao 4.2.2 e spendice I ) além do espectro do subs-
trato de a-Fe. Observe na fotografia com aumento de 1000 X da super-
ficie ( psg. 92 ) o aparecimento de textura superficial. Pode-se
observar também que, neste espectro Mossbauer (N0O22), na regifio
central nao conseguimos um bom sjuste. Isto € um indicativo da pre-
senga de um pequeno gradiente de concentragao de nitrogéenio, ou seja,
na superficie existem fases mais ricas em nitrogénio do que a ¥ '-Fe N
em espessuras muito finas.

Este efeito fica mais evidente na amostra NO14 (veja pag. 92 e Tab.

4.1) que foi nitretada por 20 minutos a 600 K em pressao de 400 Pa
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nesta mesma mistura gasosa. O espectro de CEMS da amostra NO14 apre-
senta as mesmas fases do espectro anterior, porém a regiao central do
espectro apresenta-se agora ja bem mais erguida em relagao a linha de
base, indicando a existéncia de fases metalicas superficiais ricas em
nitrogenio.

Aumentando-se o tempo de nitretagdo para 40 minutos & 630 K & 320 Pa
(NO15), o espectro de CEMS revela que a camada nitretada j&a estda na
ordem de grandeza analisada por CEMS e também temos oportunidade de
observar que este espectro revela a presenga das trés fases mais
conhecidas ( ¥ '-Fe N, =-Fe, N e {-Fe N ). Devido ao grande numero de
subespectros que esta fase aspresenta nao foi possivel um bom ajuste
pela combinagao destes subespectros. Uma alternativa de ajuste mos-
trada nas fig. 4.9 e 4.10, consistiu na inversao do espectro e um
posterior ajuste pelo método de distribuigﬁo de campo hiperfino
através de histogramas. Neste ajuste obtemos valores de intensidade
de cada subespectro para cada valor de Hi. Neste caso, ajustamos o
espectro com 40 subspectros com valores de Hi variando de O a 39.0 T
com passo de 1 T. Como pode-se observar na Fig. 4.10 encontramos
picos bem determinados para os valores de 33 T, correspondendo &0
a-Fe, 34 T e 22 T, correspondendo a Y’—Fe4N; e picos com valores de
Hi menores correspodendo a fases paramagnéticas e Fe-III ferromsgné-
ticos. Observe na pagina 92 na fotografia com 1000 aumentos, que &
superficie encontra-se texturizada. Finalmente nitretando por 80
minutos a 620 K e 320 Pa, amostra NO20, encontramos a faixa analisada
por CEMS saturada com uma fase E—FeZN (veja Tab. 4.1 e pag. 92).
Observe que o valor de QS = 0.279 mm/s e de IS = 0.448 mm/s concorda
razoavelmente com o valor encontrado para nitretagdes em pé de ferro
( NOO3 ) onde QS = 0.292 mm/s e IS = 0.438 mm/s. Esta pequena varia-
gﬁo no valor de QS e IS juntamente com a maior largura de linha, Wid
= 0.30 mm/s, e assimetria invertida, W21 = 0.88, deve-se a efeitos de
danos causados por radiagﬁo ( bombardeamento ionico e etc...). Note
que durante toda a cinética de formagao da camada nitretads, as

fotografias obtidas em microsedpio dptico, revelam a presenca de
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textura superficial.
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Fig. 4.9 - Espectro invertido e posteriormente ajustado da
amostra NO15.

6.000
1 \
i N \
4.000 3 /\ \
2000 3 \ / \ /\
i \
]
0.000 ] T (s T T T T T T I T T T T T T T T T ] T T L T LN ' T T l | T T T T T T 7T
0. 10.0 20.0 30 40 6]

CAMPO HIPERFINO (T)

Fig. 4.10 - Distribuigso do campo hiperfino na amostra NO15.

yal




iii) 20%N_+80%H,

Mudamos a mistura para 20%N2+80%H2 e repetimos a cinética de
formaqﬁo da camada nitretada. Esta cinética pode ser observada no
@Quadro IV, pag. 93. Comegamos com nitretagGes de 20 minutos a 595 K e
400 Pa, amostra NO19. O espectro Mossbauer desta amostra apresenta o
subespectro pertencente ao a-Fe do substrato e um outro sexteto com
area muito pequena. Devido a pequenez da ares deste sexteto nao
podemos afirmar com certeza o valor do campo hiperfino, ajustado como
21.7 T, assim nada podemos afirmar sobre a estrutura cristalografica
desta fase, se € cubica ou hexagonal (se € ¥ ou £). Podemos spenas
afirmar pelo valor de IS = 0.306 mm/s e pelo provavel valor de Hi =
21.7 T que este subespectro pertence a um sitio de Fe-II. A andlise
a0 microscopio Optico desta smostra ndo nos revela uma superficie
texturizada porque a fase ainda estd em estdgios muito iniciais.
Aumentando o tempo de nitretaqﬁo pars 30 minutos a 620 K e 360 Pa,
amostra NOZ1, nesta mesma proporgﬁo gasosa, observamos atraves da
anslise em microscdpio Optico que a superficie encontra-se texturiza-
da ( pdg. 93 ), porém as placas formadas sio de tsmanho bem maior do
que as encontradas em nitretagdes ionicas com T5%N,+25%H,,. O espectro
de CEMS desta amostra ( Tab. 4.1 ) spresenta um subespectro referente
ao substrato e mais trés outros subespectros, dois dos quais com Hi =
21.7 T pertencentes a sitios Fe-II da fase Y'—Fe4N, onde ndo podemos
observar o terceiro subspectro desta fase devido ao fato que este tem
absorggo menor (veja apendice I). O outro subespectro encontrado
pertence a uma fase f—FeZN. Deve-se observar que neste espectro,
diferentemente do spresentado pela amostra N0O22 ( pag. 92 ), a regiao
central apresenta um bom ajuste, indicando que nao existem gradientes
na concentraqao de nitrogénio no perfil analisado.

Aumentando-se ainda mais o tempo de nitretagao, agora B0 minutos, a
620 K e 360 Pa, amostra NO23, encontramos basicamente as mesmas fases
formadas na nitretag&o anterior. Ou seja, a andlise CEMS revelou a
presenga do substrato de «a-Fe, fase Y'—Fe4N e da fase E—FezN. Observe

agors. que a camada nitretada € maior. JA podemos observar o subespec-
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tro referente ao Fe-I da fase Y'—Fe4N (Hi = 34 T, Tab. 4.1). Note que
a fase E—FezN dimirmaiu de intensidade aqui e 1isto provavelmente
deve-se a pequenas variagoes nos parametros de nitretagao (pag. 40 a
Tab. 3.8). Porém nenhum gradiente de concentragao de nitrogénio €
observado entre a fase Zf-Fe N e »’'-Fe N, como comentamos na
cinética de nitretagao anterior.

Mantendo esta mesma proporg&o gasosa (20%N2+80%H2), porém reti-
rando o fluxo de gas, podemos observar algumas variagﬁes na cinética
de crescimento da camada nitretada. Assim, nitretando por 20 minutos
a 620 K e 360-400 Pa, amostra NO26, podemos observar no espectro de
CEMS, pagina 93, o sparecimento de um subespectro pertencente a um
sitio £-Fe-II com Hi = 20.3 T e IS = 0.221 mm/s. Aumentando-se o
tempo de nitretaqao para B0 minutos e mantendo as outras condigdes,
amostra NO24, a casmada nitretada obtida ficou basicamente igual a
camada obtida na amostra NO23, porém notamos o desaparecimento da
fase superficial E—FeZN. Isto € um indicativo de que = nitretagcao em
atmosfera rica em Hz e sem fluxo € mais redutora do que a nitretag&o
com mesma proporqﬁo porém com fluxo. Ou seja, so retirarmos o fluxo,

de alguma maneira incrementamos o papel redutor do hidrogénio.

Suponhamos por um momento que o mecanismo proposto por Edenhofer
[40] esta correto. Entfio a camada nitretada deve-se a formagdo prévia
do nitreto FeN na fase vapor que se redeposita sobre a superficie
metalica e evolui termicamente para os outros nitretos metdlicos
conhecidos.

Deste modo & quantidade de nitrogénio entregue a superficie da
amostra € determinada & quantidade de ferro no estado vapor, que por
sua vez é dependente da quantidade de {ons que colidem na superficie
da smostra e sua respectiva energia.

Suponhamos agora uma amostra com uma superficie plana monocris-
talina e previamente nitretada com estequiometria 7’—Fe4N. Como a
fase y’—Fe4N tem parametro de rede igual a 3.8 A, obtemos, 1.385-10"°

dtomos de ferro por metro quadrado.
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A densidade de corrente ests relacionada com a temperatura da
amostra. Para que nossa amostra atinja uma temperatura de sproxima-
damente 870 K s8o necessarios aproximadamente 25 A por metro

quadrado. Segundo Chapman [50], podemos escrever:

+ j (4.01)

i e

(]
I
(]

onde j € a densidsde de corrente,

3. :e-n.-E.-T (4.02)

5 =en s -—i—— -exp —[(VP—V)'e' [ k~T9]"] (4.03)

sao as densidades de corrente para ions e elétrons respectivamente,EJ
sao as velocidades médias e Vp—V € ~ 10 V. Tomamos n, igual “a n_
resolvendo estas equagSes obtemos que aproximadsmente 95% da densida-
de de corrente € idnica, sendo apenss 5% devido a elétrons. Assim,
dos 25 A/m2 que sao necessarios para elevar a temperatura da samostra
para 870 K, 24 A/m2 sao relativos & corrente ionica e 1 A/mz é rela-
tivo & corrente eletrdnica. Deste modo, obtemos que, 1.5°10°° {ons
por metro quadrado colidem na superficie da amostra por segundo.

Os rendimentos para pulverizaqaes com ions de baixa energia es-
tao tabelados [51] e para ions de Nz com cerca de 100 eV, temos um
rendimento de 0.2 atomos. de ferro pulverizados por ion (N;). Ou se-
Jja, 3-10"° dtomos de ferro sdo pulverizados por segundo por metro
quadrado.

Vamos admitir que cada &tomo de ferro no estado vapor combina-se
com um stomo de nitrogenio, formsndo o nitreto FeN. Supondo que todos
os atomos de ferro se redepositem sobre a superficie, entregando
todos os atomos de nitrogénioc & rede metdlica -o que nio € verdade-
obteremos 2 planos atOomicos nitretados por segundo, com nitreto FeN.

Como & temperatura da nosss suposta amostra é de 870 K, este nitreto
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deve evoluir para o nitreto y’—Fe4N. Admitindo que nao haja efusao de
nitrogénio -o que também nao é verdade- obteremos 5.5 pm de nitreto
¥ -Fe, N apos uma hora de nitretagiio. Observe que, mesmo exagerando
nos dados, obtivemos uma camada duas vezes menor do que a experimen-—
talmente obtida.

Por outro lado, vamos supor que o0 mecanismo propesto por
Tibbetts [39] esteja correto, entao a camada nitretada nao deverisa
apresentar-se com caracteristicas de amorfo como em NO25 (veja pag.
91). Utilizando como mecanismo de formagéo da camada nitretada o
modelo proposto por [39] nao podemos explicar por que N025 teria
rendimento tao inferior a NO51 (veja pag. 90) e também por que NO25
teria caracteristicas de smorfo e NO51 ndo. A absorgéo de nitrogenio
deve ocorrer em uma escala naoc muito grande, como veremos na proxima
SEeCcgao.

Poderiamos especular que a fragdo de nitrogénio que estd faltan-
do em nossas estimativas deve ser devido & contribuig&o dos atomos de
ferro "quase-pulverizados”, ou seja, aqueles atomos que por bombar-
desmento ionico foram pulverizados, mas nso com energia suficiente
para se desligarem do potencial cristalino da rede metdlica. Veja

esquema fig. 4.11.

Ee Fe“"N

+ 9 ___seo N

O/N 1 N\ s PR /N:
T

Fig 4.11 - Diferentes mecanismos agindo na superficie da amostra

‘ onde observamos: Fe = ferro pulverizado da superficie; Fe = ferro
g q

‘ "quase-pulverizado" da superficie.
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Podemos observar em [48] que a temperatura varia linearmente com
a poténcia da descarga (U'I) e que a corrente varia linearmente com a
tens8o em nossas descargas. Ent8o, a temperaturs € proporcional ao
quadrado da corrente.

Como & densidade de corrente esta diretamente ligada a quantida-
de de atomos de ferro no estado vapor, podemos plotar a  temperatura
da amostra em fungéo da quantidade de atomos de ferro pulverizados.

A quantidade de nitretos de ferro (FeN) redepositados na super-
ficie da amostra ( contamos somente aqueles que entregaram o nitrogée-
nio a rede do ferro ) deve variar inversamente com a temperstura da
amostra. Assim, o rendimento do mecanismo de formaqﬁo de nitreto de
ferro no estado vapor, deve ter um comportamento de curva de satura-
Gao e até decair para temperaturas mais elevadas.

J& o mecanismo de absorggo de nitrogénio € muito pequeno, se nao
levarmos em conta o bombardeamenito idnico. Sendo o nitrogénio muito
estdvel e com pouca afinidade quimica com o ferro, podera reagir
apenas nos contornos de graa [40] ds smostrs que s8o regides de mais
alto potencial quimico. Porém devido so bombardesmento idnico que
cria vacancias por toda a superficie, esta &rea de reagao é sensivel-
mente aumentada.

A densidade de vacancias formesdas na superficie da amostra
também estd relacionada a densidade de corrente, pois o numero de
vacancias deve ser proporcional & quantidade de {ons que colidem na
superficie da smostra. Por outro lado, existe o mecanismo de aniqui-
1ag§o de vacancias. Este mecanismo € proporcional & temperstura da
amostra. Dois s&o os mecanismos de aniquilagﬁo de vacancias: aniqui-
lagao por contorno de grao, da-se quando uma vacincias encontra um
contorno de grao; e auto—aniquilagao, da-se quando vacancias se
encontram. Veja na Fig. 4.12 s mudanga no coeficiente de difusao
causada por estas vaciAncias.

Logo, o mecanismo de absorqﬁo de nitrogénio em fungao da tempe-
ratura também spresenta um comportamento complicado com contribuigaes

- . - N -
positivas e negativas. Como, a medida qQue a temperaturs cresce, a
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contribuigan para & nitretagdo pelas vac@ncias superficialmente
formadas diminui, podemos supor que este mecanismo também deve spre-

sentar-se como uma curva de Saturagao em fung&o da tempersatura.

Com respeito & introdugéo de hidrogénio no plasma, podemos
afirmar que o hidrogénio em excesso reduz os nitretos superficialmen-
te formsdos, como ficou evidente na cinética de nitretagﬁo com mistu-
ra de 204N _+80%H, (pég. 93).

Ja na cinética com mistura de 75%N2+25%H2 (pag. 93) podemos
observar um acréscimo sensivel no rendimento da nitretagﬁo, que
apresentou uma camads nitretads com aproximadamente 10 vezes a espes-
sura da camada obtida com plasma de N2 puro. Acreditamos que este
acréscimo no rendimento estd ligado a dois fatores: o hidrogenio
aumenta a dissociag&o do nitrogénio molecular, e & existénecia do
nitrogénio atomico é fundamental para a obteng&o do nitreto, ja que
através da molécula N, o processo torna-se muito dificil devido a sua
alta estabilidade; a presenga de hidrogénio permite o aparecimento de
radicais N-H que resgem mais facilmente com a superficie metdlica.

0O fato de que os radicais N-H est&o participando da nitretagao,
como afirmou [48], esta reforgada pela cinética de nitretagac em
mistura de 20%N,+80%H, sem fluxo. Nesta cinética (pdg. 93), observa-
mos um acréscimo no papel redutor do hidrogénio. Como as demais
oondigaes do plasma nao foram mudadas, tal redquo s6 pode ser devido
a um aumento na quantidade de hidrogénio nas vizinhangas da superfi-
cie da amostra. Esta "nuvem” de hidrogenio sobre a superficie da
amostra também é relatada por [33] para a cinética com amonia, afir-
mando o autor que sem um fluxo minimo de NH, n8o € possivel obter a
fase E—FezN. A existéncia de uma maior concentragéo de hidrogenio, na
forma gasosa sobre a amostra, sé pode ser devido a liberaqﬁo deste
pela reagao de um radical N-H com o ferro. O fluxo minimo teria por
funqgo arrastar esta "nuvem”.

Podemos observar nas cinéticas de nitretagﬁo com plasma N-H

(pag. 92 e 93), que o coeficiente de difus@o do nitrogénio encontra-




se acrescido em relagﬁo aquele encontrado no processo de nitretaggo
gasosa com amonia. Observe que para obter uma camada nitretsda por
este processo necessitamos de no minimo 700 K para que os tempos nao
fiquem por demais longos. J&a na nitretagﬁo ionica, mesmo a 600 K,
obtemos camadas de difussdo com fases como ?'—Fe4N. Parte deste acrés-
cimo deve-se ao bombardesmento ionico, que nas primeiras camadss
atomicas, pode multiplicar o coeficiente de difusso por um fator 105,
como relatado por [52].

Porém podemos observar que a cinética com N, puro (pag. 80) nao
spresenta o coeficiente de difusao para o nitrogénio t&oc grande
quanto as cinéticas com atmosfera de N-H (Fig. 4.14). Esta variacao
no coeficiente de difusao para diferentes misturas gasosas deve estar
relacionada a presenga de hidrogenio dentro da rede metalica do
ferro, que de alguma maneira esta facilitando a difusao dos atomos de

- -~ -
nitrogenio.

T

Fig 4.12 - Interferéncia das vacincias superficias no coeficien-
te de difusao; 1 - aniquilaggo por contorno de grao; 2 - auto sniqui-

lagdo das vacancias. Reproduzido de [52].
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434 - NITRETAGOES EM PSs-DEscARGA (ESTUDOS PRELIMINARES)

Para melhor evidenciar os mecanismos que sgem nas nitretagSes
ionicas precisamos estudar também a cinética de formag@io de camadas
em pos-descarga [57]. Na nitretaggo em pds-descarga a camads
nitretada resulta unicamente da absorgio gasosa de atomos de
nitrogenio. O conhecimento deste mecanismo nos dd o quanto de
nitrogénio é sbsorvido através dos contornos de grao da superficie da
amostra. Como nao temos borbardesmento ionico, consequentemente n&o
teremos geragao de vacancias superficiais e entao a absorgdo de
nitrogénio na superficie da amostra devers ser menor que a absorgﬁo
na nitretag@o ionica.

A primeira camara de nitretagﬁo em pds-descarga que nos utiliza-
mos estd descrita na secgdo 3.4.3, pagina 42. Esta camara apresentou
como inconveniente um longo tempo de limpeza, devido a possibilidade
de pequenas fugas que nao puderam ser localizadas (sem um detector de
fugas). Quase todas as amostras obtidas stravés desta cAmara spresen-
taram oxidos superficiais. Como o nitrogénio possui pouca afinidade
quimica com o ferro, diferentemente do oxigenio, pequenss quantidades
de oxigénio presentes na camsra acsbavam por reagir preferencialmente
com 8 amostra.

Nesta camara, trabalhamos com a mistura 75%N2+25%H2. Uma smostra
nitretada por 40 minutos & 630 K, com fluxo de 0.43 cma/s pode ser
observadsa na pagina 94 (veja Tab. 4.1-N0O42 e Tab. 3.14). Observe que
obtivemos uma camada de nitreto Y'—Fe4N e também que o subespectro
referente ao ¢-Fe apresenta-se com linhas bastante alargadas ( 0.46
mm/s ). O alargamento nas linhas do espectro do ferro pode ser expli-
cado em termos de uma pequensa solubilizagéo do nitrogénio na rede do
ferro ( nitro-ferrita ). Nesta amostra, NO42, observamos que a regiso
central do espectro Mossbauer spresenta um bom sjuste indicando que
ndo hd gradientes de concentragdo de nitrogénio na superficie. J& em
outra amostra, NO44, nitretada por 80 minutos com o fluxo levemente

3 . o~ . ~
menor, 0.40 cm /s, e com as outras condigoes mantidas, nao observamos
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camadsa nitretada. Porém podemos observar que as linhas do espectro do
o-Fe encontram-se slargadas e que houve uma troca sensivel nas rela-
des de intensidade entre as aress dos picos, veja & Tab. 4.1 e pag.
95. Por outro lado, quando aumentamos o fluxo para 0.71 oma/s, nitre-
tando por 40 minutos (veja Tab. 3.1Z) obtivemos uma fase de nitreto
de ferro 8~Fe2N, smostra NO54, veja pag.95. Observe que esta amostra
apresenta-se oxidada, mas na regisc central do espectro pudemos
visualmente identificar a fase Z—FezN. 0 espectro Mossbauer referente
a esta amostra, NOS4, nﬁo foi sjustado devido ao saparecimento de
6xido (como indica o surgimento do pico da magnetita em -7 mm/s ).

Observamos, através desta camars que existe uma corrente ionics
alcangando a peca. Esta corrente varia com & quantidade de hidrogenio
no plasma. Para plasmas com Nz puro ela mantinha-se quase nula. Para
plasma com mistura de 25%H2 obtivemos uma corrente de 0.5 & 1 wA, Jj&
para plasmas com H2 puro a corrente de ions atingindo a smostra foi
de aproximadamente 123 fA.

Como esta camara spresentava freqientemente o problema de oxida-
qaes das smostras, optamos por abandona-la e concebemos uma nova
camara em pds-descarga, de tal forma que esta nova camara fosse o
mais limpa possivel. Escolhemos como modo de excitagﬁo do plasma uma
cavidade ressonante de micro-ondas e como camars um tubo reto de
vidro pyrex com diametro razoavel para podermos obter um fluxo bem
maior. Veja secgao 3.4.4 e fig. 3.7 na pagina 46.

Na camara de nitretaggo em pds-descargsa com excitagﬁo por micro-
oridas obtivemos trés smostras: NO58, NO57 e NO58; veja Tab. 3.14.
Destas smostras somente a NOS7 encontra-se ajustada, Tab. 4.1.

A amostra NO5S6 obtida por 60 minutos de nitretagﬁo a 690 K com plasma
de Nz, revelou a presenga de um pouco de 6xidos e linhas do ferro
bastante alargadas. A amostra NO57 obtida por 70 minutos a 700 K com
plasma de 85%N2+15%H2, revelou spenas um espectro de &-Fe com linhas
bastante largas, 0.40 mm/s, e mudanga nas relagSes entre as areas dos
picos do espectro, indicando a presenga de nitro-ferritsa. Ja a smos-
tra NO58 obtida por 70 minutos a 700 K com plasma de 80%N2+20%H2,
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apresentou mudanca de cor e o espectro Mossbauer revelou a presencga
de Oxidos superficiais e de uma fase de nitreto paramagnética, prova-
velmente E—FeZN.

A camara de nitretagao em pos-descarga com excitaggo por micro-onda
revelou-se muito mais pratica e limpa do que a anterior, porém &
cavidade ressonante utilizada n&o era a mais adequada e o acoplamento
deficiente desta cavidade impediu qus subissemos a presséo de tra-
balho para além de 40 Pa, o que dificultou a obtenggo das amostras
nitretadas.

Apesar disto, pudemos salientar a alta dependéncia com o fluxo e com
a pressso que estes processos apresentam, colocando em evidencia a
sua dependéncis com o tempo de vida de cada espécie do plasma.

Este processo necessita de maiores estudos & um nimero maior de
amostras deverao ser nitretadas, para que possamos tirar mais conclu-

soes sobre 0s seus mecanismos de reagﬁo.
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44 RELAGAO DAS AMOSTRAS NITRETADAS COM PARAMETROS MOSSBAUER.
EsPECTROS MOSSBAUER E FOTOGRAFIAS SUPERFICIAIS.

Nas paginas seguintes encontramos os parametros Mossbauer suma-
rizados em forma de tabela. Esta tabela (Tab. 4.1), em ordem de
cddigo de nitretagﬁo apresenta, além de todos os parametros Mossbauer
ajustados, as fases identificadas como caracterizadoras do subes-
pectro.

Na tabela enumerada por ordem crescente de cddiga de Nitretagéo,

devemos observar o significado de cada sufixo: um B apds o codigo ¢
ex: NOZ5B ) indica uma segunda mediqao dsa. mesma amostra ( NO25 ),
porém com velocidade reduzida; um T apds o codigo ( ex: NOO3T )
indica uma segunda mediqﬁo da mesma amostra com a mesma velocidade,
mas a 115 K e finalmente um X como sufixo no cdédigo identificador da
nitretagdo indica que a andlise Mossbauer foi feita em CXMS e néo
CEMS.
O deslocamento isomérico (IS) estd relativo ao IS do a-Fe. QS signi-
fica desdobramento quadrupolar e esta medido em mm/s; Hi éo campo
hiperfino e estd em Tesla. Wid representa & largura da linha interns
ou da linha 1 para dubletos e estsd em mm/s; Wxy € & razao entre a
largura de linha x e a y, logo € adimensional. E o Dep representa =
area total de absorgio do espectro e estd em mm/s; j& o Dxy é a razao
entre a ares da linha x e a y, € adimensional.

Como todos os ajustes foram efetuados em um micro computador do
tipo PC, ndo foi possivel a liberagdo de todas as varidveis que
compGem um espectro Mossbauer so mesmo tempo. Nosso programa de
ajuste permite no médximo nove varidveis livres para sjuste sendo que
as outras devem permanecer com um valor pré-fixado. Logo € comum &
utilizaq&o de vinculos ( varidveis interligadas por fator qualquer ).
Assim, as variaveis que ficaram livres para o ajuste durante a Ultima
passada pelo NORMOS (programa que faz os ajustes Mossbauer) encon-
tram-se sublinhadas na tabela.
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Observe que nem todos os espectros foram sjustados. Isso porque
muitos deles nao teriam sentido se ajustados. Assim, n8o sjustamos os
espectros de CXMS porque nao os utilizamos para caracterizagﬁo de
nenhuma fase, mas apenas psra observar interferéncias visuais no
espectro devido & interdifusdo em regicés mais profundas. Também nao
ajustamos os espectros que apresentaram pilcos caracterizadores de

formag&o de oxidos, porque os mesmos nao sao relevantes.




Tab. 4.1 -RELACAO DAS

AMOSTRAS NITRETADAS COM 0OS PARAMETROS MUSSBAUER

Num. Fases IS QS |Hi(T)| Wid |[W21/3| W13 Dep |D21/3| D13
NOOZ Kok K | ok x| okok | ok x| ok ook | K ok | oK K|k Xk X oK | ok X
NOO3 | £-FeN|0.438(|0.292| 0.0 | 0.30| 1.01| * * |0.081| 1.00| * x
NOO3T | -Fe N|0.571|0.293| 0.0 | 0.33| 1.01| * % [0.088| 1.00| * *
NOOB o-Fe 0.000|0.000| 33.0| 0.28} 1.07| 1.10(0.038| 3.17| 2.863
E—FezN 0.442(0.292| 0.0 0.32] 1.00| * x |0.0588| 0.88| * *
£-Fell |0.316{-.035|20.15| 0.36( 1.05| 1.08|0.084| 3.17| 2.63
desc. |0.460(0.820| 0.0 0.40| 1.20f * % 10.032| 1.00| *x x
NOO7 | £-Fe,N|0.44210.274| 0.0 | 0.24| 1.07| * % |0.320| 1.00| * %
NOO7B| £-FeN|0.448|0.285| 0.0 | 0.22| 1.05| % * |0.300( 1.00| * %
NOO8 | o-Fe |0.000(0.000(33.0 | 0.30| 1.07| 1.12{0.223| 2.19| 1.91
-Fe N|0.449|0.285| 0.0 | 0.26| 1.07| * * [0.016| 1.00| % *
desc. |0.456/0.934| 0.0 | 0.40| 1.40| * % |0.094| 1.00| * %
NOOSB E—FezN 0.44210.274} 0.0 0.24] 1.07) *x {0.114| 1.00] * x
desc. {0.390/0.820| 0.0 | 0.34| 1.10| * * |0.035| 1.00] * %
desc. |0.347(0.397| 0.0 | 0.38| 0.80| * x |0.045| 1.00| * %
NO12 a-Fe 0.000(0.000{33.0 0.26f 1.07| 1.1210.363| 3.17| 2.65
NO14 o-Fe 0.000(0.000(33.0 0.28 s?m seqtido lf{sic?
0.250)0.000{34.0 | 0.28 sém seétido If{sicé
¥’ -Fe N i % 1
0.310(0.120(21.70| 0.28 s?m seqtido lflsiccln
0.310|-.240|21.70| 0.28 sem sentido  fisico
NO15 |Todas ok Vejal Di?tribu%ggo X ok | ok X X x| ok X




Num. | Fases | IS | @ |[Hi(T)| Wid |W21/3| W13 | Dep [D21/3| D13
NO16 | o-Fe [0.000/0.000|33.00| 0.28| 1.07| 1.11{0.300| 3.17| 2.85
NO17 | o-Fe |0.000{0.000|33.00| 0.28| 1.07| 1.10|0.268| 3.17| 2.85
NO18 | o-Fe |0.000/0.000(33.00| 0.28| 1.07| 1.10(0.248| 3.17| 2.65
FeIl|0.306|-.140|21.70| 0.30| 1.05| 1.08(0.032| 3.17| 2.85

NOZ0B| £-FeN10.43010.279| 0.0 | 0.30; 0.88} * % [0.161} 1.00| *
NO21 | o-Fe [0.000(0.000{33.00( 0.28| 1.07| 1.10(0.103| 3.17| 2.65
¢-Fe N|0.449/0.285| 0.0 | 0.30( 1.05| * % [0.022| 1.00| * %
v -Fe N|0.306/0.120(21.70| 0.30| 1.06| 1.10{0.028| 3.17| 2.65
0.306|-.240(21.70| 0.30| 1.08| 1.10|0.024| 3.17| 2.85
NO22 | a-Fe |0.000{0.000(33.00| 0.28| 1.07| 1.10|0.036| 2.00| 3.00
¥ -Fe N|0.250(0.000{34.00| 0.32| 1.05| 1.08{0.031| 3.17| 2.65
0.310{0.120{21.70| 0.32| 1.05| 1.08|0.033| 3.17| 2.65
0.310|-.240|21.70| 0.32| 1.05| 1.08|0.083| 3.17| 2.65

N023 | o-Fe |0.000|0.000|33.00| 0.28| 1.07| 1.11|0.086| 3.17| 2.85
£-Fe N|0.430(0.279| 0.0 | 0.30| 0.90| * % |0.007| 1.00| * *
r"-Fe N|0.25010.000|34.00| 0.30| 1.05| 1.08{0.052| 3.17| 2.65
0.306/0.120({21.70| 0.30| 1.05| 1.08/0.061| 3.17| 2.65
0.306(-.240|21.70| 0.30| 1.05| 1.08|0.060| 3.17| 2.85
NO24 | o-Fe |0.000/0.000|33.00| 0.28| 1.07| 1.11|0.076| 3.17| 2.85
¥ -Fe N|0.250(0.000|34.00| 0.30| 1.05| 1.08/0.047| 3.17| 2.65
0.306|0.120|21.70| 0.30| 1.05| 1.08/0.071| 3.17| 2.65
0.306|-.240|21.70| 0.30| 1.05| 1.08|0.061| 3.17| 2.85
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Num. | Fases | IS | @S |Hi(T)| Wid |W21/3| W13 | Dep |D21/3| D13
NO25 | o-Fe |0.000|0.000|33.00| 0.28| 1.07| 1.12{0.127| 3.17| 2.85
Fe N|0.353/0.425| 0.0 | 0.42| 1.04| * % |0.104| 1.00| * *
NO25B| o-Fe |0.000{1.676| 0.0 | 0.28| 1.00| * % |0.020| 1.00| * x
Fe N|0.356|0.486| 0.0 | 0.40| 1.14| * % |0.085| 0.53| * *
NO26 | o-Fe |0.000{0.000{33.00| 0.28| 1.07| 1.12|0.208| 3.17| 2.65
£-Fell|0.211|-.002|20.27| 0.36| 1.00| 1.00(0.098| 3.17| 2.65
NO29 | a-Fe |0.000|0.000|33.00| 0.30| 1.07| 1.13|0.143| 2.00| 3.00
¥ -Fe N|0.250{0.000{34.00| 0.28| 1.06| 1.12/0.030| 2.00| 3.00
0.329|-.240{21,82| 0.30| 1.06| 1.12|0.030| 2.00| 3.00
0.329|0.116(21.82| 0.30| 1.06| 1.12{0.080| 2.00| 3.00
NO42 | o-Fe |0.000|0.000|33.00| 0.46| 1.04| 1.06|0.153| 3.17| 2.85
r '-Fe N|0.250|0.000|34.00| 0.64| 1.04| 1.06{0.050| 3.17| 2.85
0.328(0.120{21.70| 0.33| 1.05| 1.08{0.026| 3.17| 2.65
0.329(-.240(21.70| 0.46| 1.04| 1.08|0.052| 3.17| 2.85
NO44 | a-Fe |0.000{-.026|33.00| 0.32| 0.99| 1.31|0.271| 2.63| 2.50
NO51B| &-Fe,N|0.450|0.289| 0.0 | 0.30| Q.75| * * |0.188| Q.66 * *
NO57 | o-Fe |0.000{0.000|33.00| 0.40| 0.99| 1.25(0.306| 2.32| 2.12
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Nitretagaes ao Forno com Fluxo de NH3 em Amostras de PJ de Ferro
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NOO3B - Espectro Mossbauer identificado como o pertencente a fase

Z—FezN. A pessgem desta amostra indicou que a mesma contém 33% de
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dtomos de nitrogénio.
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NO29 - Espectro Mossbauer atribuido & fase Y'—Fe‘N e a-Fe. Observe

na Tab. 4.1 as relaqSes de drea e veja também o apendice I.

88




oxpeny

IT

08

Ion—NitretagSes com Atmosfera de IOO%NZ

1.11
] NO25
1.08 80min., 620K, 267Pa
i 08 E NZo apresenta altera-
] cao superficial. Pe-
1.03 .
] quena quebra no poli-
1.01 4 % mento.
0.98 7’()'1 TIlTlI[l'III']IIIIlllllll'llll['lllIlllIllllllllIrl‘l]ll’flll'll'l'—l
1.260 3 Q NO51 BCoL
: AW 40min., 700K, 267Pa
] L 4
. f W x Apresenta cor marrom.
50 .
h180 3 f Quebra total do poli-
] b
' y'l mento.
1.080 - v’;f &‘
: ';7 l‘u
] "’QM
] PP R TP
J "JEJ 71vr-r'r'7_7-r—ﬁ‘7¥7“'j_rﬁ‘fYT‘T"‘Y'VT_Y LR SR e B fax Em fe=i Lnn JEIL ORE LI ’-T—V-r.] .
-2.0 -1.0 0.0 1.0 20




1.080 {k
3
o ] i) Yoo
(;) ] ,f '._"/\~ '-..'..._
Y 1.030 ' 7 \\'
:”\\-.__” e / NG
/- N e g

4

0.980 e e e vt i e T O (R (S T Ve S ) R L U HRUREUTE T L R L B L R
=2.0 =10 00 1.0 2.0
VELOCIDADE (mm/s)

NO25B - Espectro da smostra NO25 com velocidade reduzida. O dubleto

com QS maior corresponde as linhas internas do «-Fe. Veja pégina

anterior.
1.001
A 4.
k A e
2 0.999 "
(&) 1
(R B
(&, 7 y
[¥p] ] o~
88] ]
‘ <L 0.997
| 1
O,Iags-lllll!lll]llllll!ll'[lll!l!|II]1|I1IT‘III|II7|IIIII|7II1|1||[,]
=30 2.0 -1.0 0.0 1.0 2.0 3.0

VELOCIDADE (mm/s)

Espectro do depdsito coletado sobre ums folha de MYLAR a uma
distancia radial de 6 cm do catodo. A folha de MYLAR foi mantida a
temperatura préxima de ambiente por um bloco discipador de cobre.

Observe a semelhanga com o espectro em cima.

g1




ORCAO

ABS

Y O (O O O O Oy O TR O O B T O

P ~ 7z
Nltretagao em Pos-Descarga

NO42

1|l|lvlll;ll||lllr1]|llllrl“[v|ll|v|vl|||||l||ll]lllnllvlv[llvlrr‘l“lﬂ

-5.0 -3.0 -1.0 1.0 3.0 5.0 7.0
VELOCIDADE (mm/s)

NO42

40min., 830K, 400Pa

0.430cm’®/s, 35.5mA
Superficie polida,

sem alteragao visual.




1.135 3
] A 1
O ] i |
<C e 7 b
5 1.085 . L i
o B \ I
O ] !
W ] 1 H
m — > ‘
1.035 \ ] [
{ . i B ¢7\ 7o
;?.;—,‘;. wL‘ ,,,\.,u*_n/,, '\w 6«..: . :.g‘:sut:y 1&%
O.gak;lllillllllllIlll‘ll|llllIIIIll[1|Ill|III|l||XIIIIl]IlIIIIII||I|TIIIIII|

-7.0 —-5.0 - 1.0 3.0 5.0 7.0
VELOCDADE (mm/s)

NO44 - Amostra nitretada em Pos-descarga por 80 min. a 642 K. Observe
que as linhas do a-Fe estao alargadas.

]
24.9C0
E .
o ] . s
<L 24.400 % .
S . o R o
& ; . iR E
) L; & s ’ i ’
CfJ ] “ .o Yo & s, © - ° o
" id *
<C 23900 3 '; o o : * R Lo " .8 : %
4% ..- s £ @ S LI . %
] ""é’ ¢ 91,; Lid : .o o : ® °
] ?- T ' :7:. ‘b‘:«oj o: .:.%' s, :-”. : :&a
- ¢ ) e 4
2\5.‘1’00 ||||l'll']'jl']llr'lll(lll||'Il‘]‘[|l|l1—lfllllll||]|||l|||l'|]f'y|||l||
-7.0 -5.0 -3.0 =1.0 1.0 5.0 7.0

VELOCIDADE (nwn/s)

NO54 - Amostra nitretada em Pds-Descarga por 40 min. a 683 K. Observe

a formagdo de Gxidos e £-FeN.




1.06C . . &
o ] ' 2
<C . : .® o
) . % .
@ ] . .. . o i
8 : ° . . o - o & -'
M 1.020 P .l . ‘ ’ F
<C ] ¢ . . ': .'.I ;.,, * L L y:‘. : . E *
] ? " A, % R ST T - P A ) .
i (A '.- N ° * JCe 2 -
] e g 0&&
O . g 80 :ﬁ“r“rm—r‘r‘r‘rm'rm'v‘rr’r‘ mm”h‘f?’mﬁﬂﬁ-T‘rwrrr'Tr—m_m_rr]
-7.0 -5.0 -3.0 -1.0 1.0 3.0 5.0 7.0

VELOCIDADE (rmm/s)

NO56 - Amostra nitretada em Pos-descarga por 60 min. a 690 K com
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NO57 - Amostra nitretada em Pds-descarga por 70 min. a 700 K com
plasma de 85%N_+15%H, e fluxo de 0.1 cn/s.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES

Como pudemos observar através das smostras ion-nitretadas, para

temperaturas de nitretagﬁo baixas ( < 700 K ) tornam-se mais vantajo-
sa 8s nitretagaes com atmosfera de N-H do que de N2 puro. Diferente-
mente do encontrado na literatura, obtivemos rendimentos, para nitre-
taqSes com plasma de nitrogénio, muito inferiores sos rendimentos das
nitretaqSes com plasma de nitrogénio mais hidrogénio. Esta diferenca
deve-se basicamente as diferentes temperaturas de nitretagfo usadas.
Nitretando em temperaturas inferiores a 700 K maximizamos os mecanis-
mos de nitretaqﬁo através de radicais NH, sendo mais vantajoso o uso
da mistura N+H.
Nitretando em temperaturas superiores a 700 K maximizamos os mecanis-
mos de pulverizaqﬁo do ferro e de geraqﬁo de vacancias so mesmo tempo
em que aumentamos o potencial quimico do nitrogénio, do hidrogénio e
do ferro. Isto torna os efeitos redutores indesejaveis do hidrogenio
mais efetivos e deste modo € mais vantajoso nitretar sem a presenca
do hidrogénio.

Observe que apesar de termos trabalhado com agos SAE-1020 nao
fazemos qualquer referéncia sos carbetos de ferro. Isto porque a
quantidade de carbono contida no ago SAE-1020 ( = 0.20 %X em peso de C
) é pequens demsis para ser apreciada por Mossbauer. Também nao
fazemos qualquer referéncia aocs carbonitretos de ferro porque a
nitretaqﬁo das smostras ,tanto pelo processo com smonia quanto pela

nitretagso idnica, promove a descarburizagfio da superficie.
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Com respeito aos mecanismos formasdores e redutores da camada de
nitreto de ferro, podemos concluir:

1) Os &dtomos de ferro que foram pulverizados reagem quimicamente
com o nitrogénio formando o nitreto FeN, que na sua maioria se rede-
posita sobre a superficie da smostra, evoluindo termicamente para as
outras fases de nitretos metdlicos conhecidos. Como este mecanismo
esta diretamente ligasdo & densidade de corrente, como vimos no capi-
tulo 4, ele é maximizado para valores razoaveis de densidade de
corrente. Observamos que este mecanismo € mais evidente nas nitreta-
qSes com temperaturas maiores do que 700 K e em nitretagﬁes com
atmosfera de nitrogénio puro.

2) Da andlise do processo de pulverizagdio, apresentada no capi-
tulo 4, acreditamos que os dtomos de ferro "quase-pulverizados" devem
ter um papel importante na formagﬁo das camadas de nitretos. A grande
densidade destes &tomos a poucos Angstrons da superficie da samostra
formaria uma zona de reagio importante com as espécies encontradas no
plasma.

3) A absorgdo quimica de dtomos de nitrogénio ocorre somente nas
regices de mais alto potencial quimico da superficie da amostra, ou
seja, nos contornos de graos e vacancias superficiais. A absorggo de
atomos de nitrogénio através dos contornos de graos ocorre em uma
escala muito pequena, como estsd evidenciado através das nitretagdes
em pos-descarga. Nas nitretagSes ionicas existe a geraqﬁo de vacanci-
as superficiais que incrementam o rendimento deste mecanismo, fazendo
com Que nao possamos dosa-lo.

4) A reagﬁo entre radicais N-H e a superficie da amostra também
ocorre, porém este mecanismo s6 ficou bem evidenciado em nitretag&es
a baixas temperaturas. Quando nitretamos em temperaturas inferiores a
700 K todos os mecanismos acima (itens 1 a 3) sao minimizados, seja
pela diminuiqﬁo da densidade de corrente, seja pelsa diminuigﬁo do
potencial quimico das espécies em quest&o. Como o radical N-H é muito
reativo com o ferro, este radical tem condques de resgir com a su-

perficie da amostra formando nitretos mesmo a temperaturas considera-
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das baixas. Tornando-se assim, o principal mecanismo nitretador.

5) O hidrogenio livre e o liberado por radicais N-H reagem com a
superficie da smostra reduzindo os nitretos formsdos. O efeito redu-
tor dos atomos de hidrogénio liberados por radicais N-H pode ser bem

evidenciado nas nitretagSes sem fluxo.

Como continuidade deste trabalho devemos estudar cada mecanismo
(nitretador ou redutor) individualmente, para uma melhor compreensao
do problema.

Destes mecanismos podemos afirmar que o mais critico com referéncis
a0s parametros do plasma é o de absorgﬁo quimica do nitrogénio pela
superficie da amostra, ja que a absorgao do nitrogénio dependera do
potencial quimico de cada espécie. Assim, torna-se msais simples o
estudo deste mecanismo através da pds-descargs onde eliminamos o
bombardesmento idnico.

Pars analisarmos os efeitos causados pelas vacancias superficiais
fazem-se necessarias modificagSes na atual camara de pos-descarga,
como por exemplo, o acoplamento de um dispositivo gerador de vacan-
cias. Este dispositivo poderia ser um pequenc bombardeamento com ions
de hélio de baixa energia, de tal forma que os ions possam gerar
vacancias, porém sem pulverizar os atomos de ferro.

Nossa camara de nitretagﬁo em pos-descarga com excitagio por
micro-ondas mostrou-se ideal para este estudo, devendo a mesma ser
melhorada somente no acoplamento da cavidade ressonante e posterior-
merite conectada a uma bomba de vacuo do tipo ROOTS pars que obtenha-
mos fluxos altos e independentes da pressao da camara. A grande difi-
culdade para se fazer andlises em pds-descarga estd no fato de que as
nitretagGes devem ser executadas na maior auséncia possivel de oxige-
nio, pois o oxigénio tem maior afinidade quimica com o ferro do que o
nitrogénio, e a formagio de déxidos superficiais bloqueia a entrada de

nitrogénio, conforme relatado por [55].

100




A adiqao de um campo magnético perpendiculsr & amostra aumenta o
rendimento da nitretagﬁo ionica, conforme demonstrado por [56]. Este
aumento no rendimento da nitretagao pode ser explicado pelo fato de
que os elétrons emitidos pela amostra entram em orbita helicoidal.
Deste modo, estes elétrons tém maior probsbilidade de dissociar o
nitrogenia.

Se este mecanismo estd correto, podemos afirmar que a quantidade de
nitrogénio combinando-se com o ferro estd limitada pelo ndmero de
espécies capszes de reagir com a superficie da smostra. Isto signifi-
caria que um ou mails mecanismos nitretadores estariam sendo prejudi-
cados pela falta de espécies dissociadas na superficie da amostra.
Este tipo de duvida também pode ser esclarecido através de um estudo
combinado de espectroscopia Mossbauer e técnicas de diagnostico do

plasma em nitretaqSes em pos-descarga.
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ABSTRACT

This paper presents a Mossbauer study of isomer shift, hyperfine
field and electric field gradient for ¥ -Fe N. These data are
analyzed with the aid of ab-initio electronic structure calculations
for this system using the self consistent (LMTO) method. The
calculated isomer shift and hyperfine field are in good sgreement
with the experimental results. The present analysis sheds some 1light
into the relevance of previous models for the electronic structure of

this system.

I- INTRODUCTION
Recently, there has been a great deal of interest in the study

of the electronic structure of interstitial compounds such as

103




transitions metal carbides and nitrides. This class of compounds has
been the object of many experimental studies of chemical and thermal
as well as mechanical, electrical and magnetic properties‘. Among
them, the nitride r'—Fe‘N is well known and has been studied by
neutronz, electron3 and ‘X—ray4 diffraction as well as Mossbauer
spectroscopy” .. Due to its high saturation magnetization and
chemical stability, the ¥’'-Fe N compound 1is now being
investigateda-io as the most promising msgnetic pigment to high
density recording, for replacing particulate iron in magnetic
recording applications. Theoretical investigations were made using
112 ond covalent model'” as well as from band model'> *® (but

without refined band structure calculations).

ionic

The r'—Fe‘N is a nitride with the perovskite-type structure1
with iron atoms occupying the corner (Fel) and face-centered
positions (Fell) and nitrogen atoms (N) the body center positions.
This structure can be viewed as a fcc iron lattice with an additional
nitrogen atom at the center of the cell. The experimental lattice
parameter for this compoundz is a=3.797 A and is 10% longer than of
v-Fe (a=3.450 A), hence there is a expansion of the cell volume as we
insert nitrogen atoms on a fec iron lattice. The octahedral
interstice occupied by nitrogen atoms 1leads to FelI-N distances
shorter than the Fel ones. Thus, on geometrical grounds we can
suggest that metal-nitrogen interactions would preferentially occur
between Fell and nitrogen atoms rather than Fel and nitrogen. Further
support for such a phenomenological description of the chemical bond
in this compound may be given by a relisble self-consistent band
structure calculations, which is done in this work.

In view of the metallic character of the y’—Fe‘N compound, we
calculate its electronic structure using the linear Muffin-Tin

io

orbital (LMTO) method of Andersen17_ - in the atomic sphere

approximation (ASA), with the von Barth and Hedinzo approximation for
the exchange-correlation energy of electron gas.
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We have used the self-consistent LMTO method with no spin-orbit
interaction, but including the combined corrections terms. We take
the crystal structure as the simple cubic with five atoms in the unit
cell. The Wigner-Seitz spheres sround Fe atoms were taken to be equal
size, and their values were SF°=2.709 a.u. . The radii of Wigner-
Seitz spheres around nitrogen atoms were SN=2.032 a.u. . For this
choice we obtain a small interstitial volume, and the resultant
overlap between atomic spheres is 0.048a for Fel and Fell spheres;
0.16a for Fell and N spheres (where a is the lattice parameter).
There is no overlap between the Fel and N spheres.

The one electron potentials were self-consistently obtained
using reciprocal space sums with 365 k points. The density of states
(DOS) were calculated as a sum of delta functions convoluted with
Gaussian functions for a fixed number of mesh points. The energy
window was divided into a mesh of 1500 points which lead us to more
refined results. These calculations are not made directly, we first
converged the potentials for 165 ﬁ points and 500 points energy mesh.
We then, used these potentials as input for the more refined
calculation with 1500 points in the energy window. We consider
solutions of Schrodinger equation up to !+1, where 1=2 for the
transition metal (thus including S states), and l=1 for the
nitrogen.Here the self consistency cycles were carried out until
energy convergence on a scale better than 0.5 mRy was achieved. In
the next section we describe briefly some specific details of the
experimental procedure in the present work. In section III we present
a discussion of Mossbauer data and the main results of our
calculations, with a discussion of metal-metal as well as metal-
nitrogen interactions in terms of the state densities. We do not
employ the molecular orbital (M.O.) description for this compound, as
was made by Matar et a121, because ¥ '-Fe N has a metallic behavior.
Therefore we treat this system in terms of itinerant electrons.

Finally, in section IV we present the main conclusions of this work.
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IT- EXPERIMENTAL DETAILS

A batch of powder y'—Fe‘N nitride was prepared in a tube furnsace
at 900 K * by flowing ammonia gas over a pure iron (98.88%) powder
for 4 hours. The temperature control was better than *5 K, and the
ammonia flow is controlled by a bubble counter with one bubble by
second.

The samples was measured with a conventional acceleration
constant WISSEL Mossbauer equipment using an ACE MCS EGG&ORTEC card
coupled to a PC-XT microcomputer. The séurce was a 10 mCi ~'Co in a
Rh matrix, that gives a line width of 0.22 mm/s for the internal
lines of an o-Fe calibrator. The spectra was compute fitted and all
isomer shifts data are normalized to a-iron at room temperature.

III- RESULTS AND DISCUSSION

III.1- MOSSBAUER DATA

A representative room temperature Mossbauer spectrum of Y’—Fe‘N
is shown in Fig. 1. For clarity reasons only fitted partial
sub-spectra are shown. The same spectrum was obtained for all the
batch of prepared samples. Table I presents our fitted data with

7

other previous resu1t36 . As we can see, Lo et ald data presents a

different result to quadrupole splitting, which greatly differ from
those of Nozik et al®. As a matter of fact Clauser - has observed the
misinterpretation of Nozik et al by the big difference in the IS
values attributed by them to the same Fell crystallograsphic sites. A
satisfactory explanation was given by Greenwood et al®”®*. The three
magnetic subspectra presented in the r’—Fe4N spectrum are due to two
different iron crystallogrsphic sites. The one with higher internal
field (Hi = 34.1 T) is attributed to Fel site and the other two with
Hi = 21.7 T both to the crystallogrsphic Fell site. The difference in
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the sign of qusdrupole splitting (see Tab. I) being due to two
different geometrical possible orientations of the nuclear quadrupole
moment with the local field in the fcc Fell, which occurs in a ratio
of 2:1, that well agree with our fitted ratio intensities. The
megnetic and quadrupole electric combined effects can be well
describe (Hef » QS) as in Gutlich et alz‘:
E, o(Im) = -g 8 Hn+(-1) In; +3/2 cqv__/8)(3cos®A-1)

were {3 is the angle between the axis ofvthe principal component (sz)
of electric field gradient tensor (EFG) and the magnetic field
axis.The Fel are in a cubic coordination with six iron near neighbors
and present a null QS (see Tab. I).

We have also observed different 1line widths for the two
crystallographic iron sites. The measured values for the internal
pair of the sextet, was 0.28 mm/s for the Fel site and 0.32 mm/s for
the Fell site. This can be attributed to very small variations in the
nitrogen coordination sphere that affect preferentially the Fell,
because Fel has no N near neighbors. We also observe that the higher
IS values at Fell sites indicate that they present a comparatively

smaller s-electrons density and/or a greater p,d and f-electrons
density.

III.2- THEORETICAL CALCULATIONS

The crystal structure of y'—Fe4N is not closed packed as the fcc
or hcp ones, but we do not introduce the empty spheres, which account
for possible covalency effectszs, since we are interested in the
study of this system from an itinerant model point of view. We
believed that this approach allows us to investigate the charge
transfer between nitrogen and metal atoms which is a point of

" - - i,3
controversy in the previous studies

In Tab. II we present some theoretical parameters obtsined for




r'-Fe‘N with spin polarization. The number of electrons at the Fermi
level, N(EF) are mainly due to d electrons for Fel and Fell sites and
for nitrogen the most important contribution arises from p electrons.
The magnetization at Fel and Fell show reasonable asgreement with the
experiments, since neutron diffraction measurements- assign magnetic
moments for these sites of 3.00 uB and 2.00 uB respectively. From
this table we notice that the most important contribution for the DOS
at EF, N(EF), comes from spin-down d electrons for both types of iron
sites and from spin up p electrons for nitrogen sites (which are
however, small). Thus, the high value obtained for the linear
coefficient of the specific heat, is mainly due to the d-electrons of
iron sites.

The question of the charge transfer in nitride compounds is
object of controversy in the literature. Nagakura9 from electron
diffraction measurements suggested that the electronic structure of
the stoichiometric »'-Fe N is Fe:(Fe+‘/a i

- )3 N . The neutron

diffraction measurements of Frazerz gives values for the magnetic
moment in the Fel and Fell sites, which coincided well with the
results of the Wiener—Berger12 model. From this he concluded that the
electronic structure of Y'—Fe4N is Fe:(Fe;:)a N*a, which quite
contradicts the results of Nagakura®. On the contrary, the electronic
structure model proposed by Zener“, in order to explain the magnetic
moments assign the electronic structure as being Fe:(Fe;;)aN-a. On
the other hand, Jack®® based on the anomalous effective sizes
observed in the iron-carbon-nitrogen system, suggested that although
the interstitial atoms are probably not fully ionized they give some
free electrons to the metallic structure. It is clear that these
approach treated the Y’-Fe4N on the basis of the ionic crystal model.

Despite of its metallic character y'—Fe4N is considered

16,27,28

essentially as a covalent compound In this sense Matar et

al21 calculated the electronic structure of r'—Fe4N using the
Augmented Spherical Wave (ASW) method and their results were
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interpreted in terms of the Molecular Orbital (MO) description.
Putting empty spheres in the remaining corners of the cube, they
founded charge transfer from Fel and Fell sites to empty spheres and
neutrality of N stoms. Here, from Tab. III we see that our results
show a charge transfer from Fel and N to Fell sites. The excess
charge at Fell sites populates p and f states, as well as down d
states, which lower the masgnetic moment in those sites, as can be
seen in Tab. II. This charge transfer is supported by isomer shift
measurements, as can be seen from Tsb. I, since the IS for Fell is
higher than the IS of Fel atoms (see Tab. III for theoretical values
of IS), and the isomer shift increases with increasing number of p,d
and f valence electrons which causes a weaker attraction of
s-electrons cloud by the nuclear charge, thus decreasing the density
of s-electrons at the nucleus’"

In their MO description of y’—Fe4N Matar et al’’ describes the
N-Fel interactions in terms of degenerate and hybridized n-type
orbitals, which comes from an overlap between N(spsdz) hybridized
orbitals and FeI(t ) states. In the ssme manner, N-Fell interactions
arises from o-like overlap between FeII(e ) states and N(sp a’ )]
orbitals. In order to investigate the trends of the chemical bond in
the nitride we have calculated the t-projected densities of states
using the band model.

In Fig. 2-4 we present the calculated s,p and d projected
densities of states, for both spin directions, at Fell sites. The
t-projected DOS for these sites shows a structure at low energies (in
the range -0.50 to -0.35 Ry), which consists of two well defined
peaks, close together. The sppearance of these bonding states is due
to interaction between nitrogen s states with Fell states. This can
be easily seen as we look the £-DOS at nitrogen sites, given in Fig.
5, since s-DOS has significsnt values only in the range -0.50 to
-0.35 Ry, which indicates the more 1localized character, in energy

space, of s states at N sites. The hybridized character of N states
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becomes clear in the plot of =,p and d-DOS at these sites (Fig. 5-7).
There is a mixing between s and p states, and J4d-DOS although very
weak, show an extension towards s and p states. This clear gives a
support to assume asn octahedral hybridization of nitrogen orbitals,
in the form spadz, as in the M.0. description.

At N sites, the p-DOS (Fig. 6) show two pronounced pesks in the
range 0.10 to 0.30 Ry, and as a consequence of the interaction
between N p-states and Fell states we found these peaks, in the same
energy range, in the !-decomposed DOS for Fell sites. In the s-DOS,
Fig. 2 these hybridized s-p-bonding states appears in the range 0.1
to 0.2 Ry for spin up electrons, and in the range 0.2 to 0.3 Ry for
spin down electrons, as one dominant peak for each spin direction. On
the other hand, for the p-DOS, (Fig. 3) we see that the two dominant
peaks (for both spin direction) in Fig. 8 are very well reflected in
Fig. 3 but here the low energy peak (around 0.18 Ry for spin up
electrons) has the lower intensity. Furthermore, the structure of the
p-DOS (Fig. 3) from 0.30 Ry up to Fermi level is mainly due the
interaction between d-bonding Fel states and Fell states. These
interactions broads the p-DOS at Fell sites, and the populations of
these states by the charge transfer from Fel and N to Fell atoms,
increases the number of o electrons at these sites (see Tab. II).
From Fig. 4 we can see, as result of the direct strong interaction
between N p states and Fell d states, again the appearance of a
structure (small in the 4-DOS scale) between 0.12 Ry and 0.22 Ry for
spin up states and in the range 0.18 to 0.28 Ry for spin down states.

In contrast with the evident strong interactions between N and
Fell atoms, the N-Fel case is more subtle, and this can be viewed
with the aid of 1-DOS at Fel sites given in Fig. 8-10. An inspection
of these figures show that there is no interaction between N s states
and Fel states. For s-DOS (Fig. 8) we clearly see the existence of
bonding states which comes from of the interaction between these
states and N p states. Also from £-DOS (Fig. 8) we notice the
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existence of a small interaction between p states of N and Fel atoms.
The 4-DOS shown in Fig. 10, reflects the sabsence of interaction
between N p states and Fel d states.

Its clear from l-projected DOS at various sites (Fig. 2-10) that
the electronic properties of Fe4N is due mainly to d electrons for
Fel and Fell sites and s,p electrons for N sites. From J4d-DOS (Fig.
4,7 and 10) we can see that spin-up d states are fully and that most
of spin down states remains empty (although Jd-DOS is weak for N
sites). Therefore spin-up d electrons form a common <& band, and
contrary, spin-down d electrons are almost excluded from Fel, Fell
and N sites, hence giving the formation of localized magnetic moments
out of completely delocalized electrons. Further, for Fell sites
(Fig. 4) there is a population of the spin down d-states decreasing
the magnetic moment at these sites (Tab. II). This comes from two
factors: a inversion of spin up d-states into spin down states, as
well as the population of spin down d-states at Fell sites by the
excess electrons yielded by Fel and N atoms.

In table IITI are displayed the calculated hyperfine parameters
together with the experimental values obtained in this work. The
magnetic field H acting on a nucleus is given as the sum of four

contributions:

where Hext is the external spplied magnetic field at the nucleus, HFC

is the hyperfine interaction (or Fermi contact term), which comes

from an unbalanced spin-density of the s-electrons”'*°,

8
HF‘C - IR [ IWT(O)IZ - IV’&(U)IZ ]

here - is the nuclear gyromagnetic ratio, and w(0) is the wave
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function at the nucleus for spin up and down s-electrons. The other
two contributions for H are the fields arising from the orbital
magnetic moment (which is small for 3d-metals) and from the dipole
interaction with the surrounding atoms. This last term is null for
cubic symmetry. From table III we see a good sagreement between our
calculated HFC and the magnetic field measured in the experiment. We
notice that, the ratio of the calculated hyperfine fields, for Fel
and Fell sites agrees well with the ratioc of their measured msagnetic
moments, which is 1.5. Also, our calculated isomer shift (IS) is 1in

agreement with experiment since IS is diven by 2429
IS = -g— nZe { lwoy % - w2 } (AR/R) R

( where Iw(O)Ii is the density of the s-electrons at the nucleus in
the absorber and Iw(O)l: in the source) and there is an uncertainty
in the value of AR/R 202427 (AR/R is the deviation in nuclear
radiug in going from the excited to the ground state) of about 20 X.
The calculated IS in Tab. III were obtained with the value taken from
*® and using the standard value for lw(O)IZ *?_ With these data, the
difference between the experimental wvalue for the density of
s-electrons, lw(O)Ii, and the theoretical value is about = 3 %. Thus,
we believe that we have a good description of the electronic
structure with results that compare well with experiment.

Finally, concerning to the quadrupole splitting is well known
that, the calculation of the electronic contribution to the electric
field gradient (EFG), from a first principle method, is not simple
task *®®* . Recent self consistent field calculations 0% of the
EFG for all hcp metals shows the difficulties toward this step. Our
first attempt to obtain the EFG for the r'—Fe4N compound, within the
LMTO - ASA calculation, did not give satisfactory results that may be

compared with the experimental value. Besides the fact that the value
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obtained for the EFG does not agree with experiment we notice that
the general trends are correct, since we obtain a dominant p states
contribution for the EFG, in sagreement with other results for
transition metals 3L34, as well as the correct sign of the EFG for
the different magnetic Fell sites. Despite of the difficulties in the

EFG calculation, we return to this problem in a future work.

IV- CONCLUSION

We have studied both experimentally and theoretically the
y'—Fe4N ordered compound. The Mossbauer measurements of the prepared
samples shows that, besides the existence of only two different
crystallographic Fe sites, there is three magnetic Fe sites, one with
null quadrupole splitting (Fel sites), and two others with distinct
values for QS (opposite signs) which occurs in ratio of 2:1 (Fell
sites). That is, Fell sites located at face centers and in the xy
plane has QS = 0.116 mm/s and Fell sites located at the top and
bottom faces has QS = -0.240 mm/s . Further, our measurements of the
internal field is an good agreement with other experiments, but the
same is not true for the isomer shift, since they agree well with the
results of Lo at al®, but is quite different from the results of
Nozik et al’ which comes from a misinterpretation, as pointed out
first by Clauser->. On the other hand, a comparison between the
experimental values of QS shows that our results is quite different
from of Nozik et a17, and we believe that their results are not
satisfactory as the given Mossbasuer spectrum would not be capsble to
be reproduced from their input data®?. Furthermore, & comparison
between ours results for QS and that of Lo et ald shows that they do
not obtain a 2:-1 ratio for @5, which seems unreasonable, since for

ferromagnetic r’—Fe‘N we have two possible directions for the great

component of EFG, namely, parallel and perpendicular to the internal
field.

The electronic structure of ordered spin-polarized Y'—Fe‘N was




obtained employing the LMTO method of Andersen'’. The theoretical
results, in the form of magnetic moments, isomer shift and hyperfine
field have shown good agreement with the experimental values. The
resultant charge transfer, which is a point of controversy in the
literaturemsﬁi, between N sites and Fell sites shows that the
electronic structure of this compound cannot be explained within the
ionic or covalent models, but contrary, with an itinerant model,
which allow us to get a clear understanding of its electronic
properties. As shown here, the dominant interaction occurs between N
and Fell atoms, and this becames clear through an analysis of the
l-projected DOS. The most important features in the DOS curves (for
Fell sites) are the changes of the density of states below the Fermi
energy, corresponding to the appearance of 1localized = and p
hybridized bonding states, due to the strong interaction between Fell
sites and N sites. A major clear understanding of the electronic
distribution of this compound can be obtained, with a calculation of
the quadrupole splitting, or more precisely, the electric field
gradient since it 1is determined by differences between partial
occupatioh number, which are of order of a hundredth of an electron.
Or in other words, by the full non-spherical charge density in the
Wigner-Seitz spheres. This will be a subject of a future work.
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TABLE CAPTIONS

Table I - Mossbauer data of 7'—Fe4N nitride at room temperature, IS
normalized to oa-Fe calibrator.

Table II - Calculated parasmeters of spin-polarized y’—Fe‘N, using the
self-consistent field potentials. Here n is in electrons/spin; N in
states/atom spin Ry; NT in states/atom Ry; Nc in states/unit cell Ry;
¥ in mJ/mol Kz; E_ in Ry and AQ in electrons.

Table III - Fitted Mossbauer data and calculated hyperfine
parameters. Hyperfine field (HF
mm/s). IS is relative to oa-Fe.

- in Tesla) and isomer shift (IS in
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TABLE I

Iron Experimental Hyperfine Parameters for Fe4N
site Present Work | C. Lo /8B/ A.J. Nozik /7/
Hi (T) 34.1 *0.1 34.0 #0.1 34.06
Fe-I QS(mm/s)| 0.000 0.00 0.00
IS(mm/s); 0.250 *0.002} 0.25 *0.01 0.24
Hi (T) 21.7 *0.1 21.7 *¥0.1 21.92
Fe-1I QS(mm/s)| -0.240 *0.006| 0.13 *0.01 0.43
IS(mm/s)| 0.328 *#0.002| 0.30 *0.01 -0.15
Hi (T) 21.7 *0.1 21.7 #0.1 21.55
Fe-II QS(mm/s)| 0.116 *0.006| -0.10 *0.01 -0.22
Is(mn/s)| 0.328 #0.002] 0.31 *0.01 0.43
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TABLE II

Fe (I) Fe (1I) N

t v s T v ros + N s
n 2.05| 5.14) 3.08| 3.17| 5.28| 2.11| 2.18| 2.21| 0.03
n_ 0.26y 0.27} 0.01} 0.25} 0.25| 0.00} O.61| 0.81} 0.00
R 0.25{ 0.27} 0.02} 0.41]; 0.42| 0.01{ 1.45] 1.45} 0.00
ng 1.53| 4.57| 3.04| 2.17| 4.27( 2.10( 0.12| 0.15| 0.03
ny 0.01 0.03| 0.02 0.34 0.34| 0.00
N 14.82;, 0.76 16.20 3.00 0.78 2.10
N_ 0.10} 0.13 0.21] ©0.15 0.03| 0.06
Np 0.81| 0.30 0.80| 0.44 0.38 1.88
N, | 13.80} 0.33 15.02f 2.20 0.36| 0.06
Nf 0.11} 0.00 0.17| 0.21
B 15.58 18.20 2.88
N 76.06
F 4 13.15
E_ 0.588
AQ -0.805 0.472 -0.610
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TABLE III

Fe(I) | Fe(II) N
Theo.| -32.82 | -24.46 | +1.74
H
FC Exp.| -34.10 | -21.70
Theo.| 0.205 0.390
IS
Exp.| 0.250 0.329
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FIGURE CAPTIONS

Fig. 1 - Mossbauver spectrum of the ¥ '-Fe N powder

temperature.
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APENDICE II

EsTuDO MOSSBAUER SOBRE A FORMAGAO DE NITRETOS NO PROCESSO

DE NITRETAGAO COM AMONIA

Artigo em fase de redagao
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ABOUT IRON NITRIDES FORMATION IN AMMONIA GAS PROCESSES

Nitriding processes have been studied very much due to the high
technological advantage in metallurgical /1/ and magnetical /2/ , /3/
uses.

One of the first reviews about chemical, thermal and structural
iron nitrides properties was presented by Pascal /4/. Some vyears
later Juza /5/ presented another review, which was more complete,
including the electronic structure of metal nitrides.

The crystal structure has been studied by Jack /6/.../10/. And a
Mossbauer study of nitrogen msrtensite and austenite was presented by
DeCristofaro et al /11/ and Genin et al /28/. Finally Firrao et al
/12/ presented a Mossbauer study sbout the carbon influence on £ iron
nitrides phases. So, a great number of authors published several
articles about different properties, characteristics and details of
metal-nitrides.

On the other way many investigations have been produced about
the nitriding formation mechanisms in different nitriding processes.
The cynetic of formation for the ion-implantation process can be
observed in Longworth /13/ and for formation by ion-nitriding process
we observe that it occurs through several and competitive mechanisms
/14/.

But the cynetic of formation for gas nitriding in ammonia
process has been studied through two different ways: Some
investigators have explained the problem through X-ray diffraction,
micro-hardness profile and optical microscopy and made use of the
diffusion law. They argue with these tools that the process is simple
nitrogen chemisorption and the first phase formed is the y’—Fe4N
phase /15/ that evolves to rich nitrogen phases by nitrogen
saturation.

A different approach is found in Ohlweiler /18/, which proposed that
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the reaction between metal atoms and smmonia molecules occurs through
the substitution of the hydrogen atom by a metal atom. So, the iron
nitrides formed by ammonia reaction would be FeNH2 which evolve to
FeNH, FeN and FesNz. This produces the other iron nitrides (E—FezN,
s—Fea_zN and y'—Fe4N), by thermal evolution. Gould /17/ excluded the
iron from the group that forms amides and imides due to the low
affinity between iron and nitrogen. The existence of the FeN and
Fe N, was related in /18/, but the binary iron nitride was obtained
by LiaN and KCl'FeCla. Moeller /27/ presents that amides, imides and
nitrides are related to ammonia via the successive replacement of
hydrogen atoms by metal atoms. The iron nitride FeN has not been well
studied yet and the electronic structure for this iron nitride in the
nitrogen matrix is reported in /28/. The FeN nitride is also found in
the ion nitriding process /30/ by the combination between sputtered
iron atmos and nitrogen.

In this work we studied the iron nitrides formed by gas-
nitriding, in the surface of low carbon steel in the early stages
through CEMS (Conversion Electron Mossbauer Spectroscopy). By using
CEMS it is possible to observe a depth profile of 300 nm /19/.

We have worked at fixed nitriding temperatures of 7005 K to

avoid thermal evolution of the formed nitrides phases.

EXPERIMENTAL DETAILS:

The samples of SAE-1020 (0.20 wt%Z of carbon) /31/ steel
previously polished, were nitrided in a tube furnace by using pure
NH8 atmosphere at atmospheric pressure. The flow was controlled by a
bubble counter with a flow of 2 bubble by second snd the temperature
is measured by a chromel-alumel thermocouple.

The samples were measured with a conventional WISSEL Mossbauer
equipment using an ACE MCS EG&G ORTEC card coupled to a PC-XT
microcomputer. For CEMS measures we used a 80%He+1O%CH4 high purity
mixture in a flow counter /20/ with a flow of 0.5 bubble by second.
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The source was a 20 mCi 57Co in a Rh matrix, gives & line width of
0.22 mm/s for the internal lines of an o-Fe calibrator. The spectra
were compute fitted and all isomer shifts data are relative to a-iron

at room temperature.

RESULTS AND DISCUSSIONS:

We did not observe austenitic transformations during the surface
grinding like that one observed by Swartzendruber /21/ in NBS
Standard Reference Material 483. It can be due to the low carbon
concentration in SAE-1020 steel which increases the eutectoidal
temperature.

The Mossbauer back-scattered spectra of samples nitrided under
different times and cooling conditions are presented in Fig. 1
Experimental conditions, identified formed phases and Mossbauer data
are summarized in Tab. 1 .

Figure 1(a) shows a CEMS spectrum of a sample nitrided for 3
minutes in NH3 atmosphere and with slow cooling ( 4 hours
approximately). We can observe only an o-Fe spectrum with hyperfine
field (Hi) of 33.1 T and lines width of 0.28 mm/s for internal lines.
By increasing de nitriding time to 5 minutes and fast cooling ( 10
minutes approximately) we can observe a strong sextet (Hi = 33.1 T)
attributed to the ¢-Fe substrste and two paramsgnetic doublets, one
with guadrupole splitting (QS) of 0.820 mm/s and IS = 0.3380 mm/s and
the other with QS = 0.285 mm/s and IS = 0.4489 mm/s identified as
E—FezN phase (Fig. 1(b)). As a matter of fact our nitriding in
ammonia gas process at the same conditions but with pure iron powder
for 40 hours presented 11.1 wt% of N and the same Mossbauer data (QS
= 0.289 mm/s and IS = 0.450 mm/s) which presents a good agreement
with /25/.

By changing only cooling conditions (slow cooling) in 5 min. gas
nitriding, as we can see in Fig. 1(c¢), the a-Fe substrate is still

present. We can also identify the same paramagnetic subspectra
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(f—FezN and the other with QS = 0.820 mm/s) and we observe the
appearance of the other ferromagnetic subspectrum with Hi = 20.2 T
attributed to Fe-II (iron with two nitrogen near neighbor) in
hexagonal structure (s-Fe2+xN phase) /26/. Observe that the doublet
with @5 = 0.920 mm/s has diminished in intensities, here.

Another nitriding can be observed in Fig. 1(d). This sample was
nitrided for 10 min. and with fast cooling. As we can see only
paramagnetic subspectra is detected. The strong doublet pertains to
E—FezN phase. The other with Q5 = 0.920 mm/s is similar to the one
presented in Fig. 1(b) and the third doublet with Q5 = 0.388 mm/s and
IS = 0.347 mm/s can be due to the small variations in the vacances on
the non-well crystallized f—FezN phase.

Finally by nitriding in the same conditions for 15 min. with slow
cooling we can observe only a E—FezN phase (Fig. 1(e)). This spectrum
presents a QS = 0.285 mm/s, IS = 0.449 mm/s and line width of 0.22
mm/s which indicates that £-Fe N is well crystallized. The small
asymmetry can be due to the texture effects.

The CEMS spectra can be used to evaluate the case depth in iron
profile /22/ and /23/. We can evaluate that the f—FezN phase found in
sample (b) presents & depth profile smaller than 10 .nm.

Another doublet found (QS = 0.820 mm/s) can not be attributed to
FeN nitride, seeing that binary iron nitrides should not present
quadrupole splitting due to the octaedral symmetry ( 1like NaCl
structure /5/). But we can interpret this doublet as a non
stechiometric iron nitride that due the high number of vacances,
presents a quadrupole splitting and asymmetry, and it indicates a non
complete reaction. So, the samples that were slow cooled did not
present this doublet due to the thermal annealing.

Observe that despite we worked with SAE-1020 steel we did not
talk about iron carbide or iron-carbide-nitride. In fact SAE-1020
presents small carbon contents (0.2 wt% C) which is not observed in

Mossbaver spectra (see Fig. 1(a)) and nitriding process produces the
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decarburising of the sample. It is related in ion-nitriding processes
by Edenhofer /24/ and to gas-nitriding processes by Jack /8/.

The different result obtained by Rozendaal et al /15/ is due to
high hydrogen concentration in NHS/H2 mixtures that they have
utilized (up 90% Hz) which reduces the iron nitrides formed.

To observe an iron nitrides profile in solid samples it is
necessary to produce the nitrogen diffusion which difficults the
observation of the initial iron nitrides formed. But, our nitriding
for short times (5 min.- fast cooling) presents the f~Fe2N phase
(Fig. 1(b)) in the early stages (profile < 10 mnm). This depth profile
smaller than 10 nm represents spproximately 20 atomic planes for
f-Fe,N phases. So, we concluded, that the iron nitrides formation in
ammonia gas processes occurs by solid gss reaction forming rich iron
nitrides in the early steps. These rich iron nitrides evolve through

nitrogen liberation to poorer iron nitrides by thermsl action.
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Figure| Time |Cooling Massbauer datas area
index | (min.) Formed Phases [—mmr— 3 & F 5
a 3 slow only o-Fe 33.1} 0.00} 0.00{ 0.28| 100
E—FezN — 0.28) 0.45| 0.26 5
b 5 fast

—— 0.92¢ 0.46| 0.40 27

E—FezN - 0.28] 0.44| 0.29 26

c 5 slow - 0.92| 0.46] 0.40 14
£-Fe N 20.2|-0.04| 0.32]| 0.36 43

2+X

f—FezN —-— 0.27] 0.44| 0.25 59

d 10 fast - 0.92] 0.38| 0.34 23
- 0.40| 0.35| 0.38 18

e 15 slow f—FezN — 0.28]| 0.45] 0.22( 100

Tablel:Nitriding data. Isomer shift (&), quadrupole splitting (&)

and line width (I") are measured in mm/s. Isomer shift is

normalized to o-Fe.
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APENDICE III

EsTuDO MOSSBAUER SOBRE A FORMAGAO DE NITRETOS DE FERRO NA

[ON-NITRETAGAO A BAixaAs TEMPERATURAS
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MOSSBAUER STUDY ABOUT IRON NITRIDES FORMATION
IN ION-NITRIDING PROCESSES AT LOW TEMPERATURES

R. S. Figueiredo and V. Drago
Departamento de Fisica, Universidade Federal de Santa Catarina
88.049 Floriandpolis, Brasil

Hossbauer spectroscopy in the back—scattering geometry has given
experimental evidences that the nitrides formation in ion-nitriding

occurs through several and competitive mechanisms.
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INTRODUCTION:

Plasma environments are very complicated and many of the surface
processes are not well understood. The ion-nitriding mechanisms have
been the subject of many investigations by different groups in the
last decades. In the early 1873, M. Hudis /1/ proposed that
ion-nitriding would occur through chemical interaction between the
nitrogen ions and the solid surface. One year later G. G. Tibbetts
/2/ showed that glow discharge ion-nitriding can also occur with a
positively biased grid placed right sbove the cathode (1.5 mm). He
was trying to show that iron is nitrided in a N2+H2 plasma
principally by fast neutral nitrogen atoms. As & matter of fact slow
ionic species can be neutralized to a few Angstroms above the cathode
surface with Auger electron liberation /3/. In 1882 L. Petitjean /4/
proposed that besides reducing the surfaces oxides, the addition of
hydrogen also nitrades the surface easier, via N-H radicals which are
less stable. These authors sgree in sugdesting that ion-nitriding
occurs through chemisorption of nitrogen by the solid surface of the
sample. .

A different approach 1is presented by B. Edenhofer /5/. He
proposed that nitriding would occur in the vapor state through the
chemical combination of nitrogen atoms and sputtered iron stoms. E.
Metin and O. T. Inal /6/ using Reflection Electron Diffraction showed
the presence of FezN clusters in the cathode surface after 5 minutes
of ion-nitriding at 823 K, they were arguing with these facts that
the nitriding would occur in the vapor state.

So if the ion-nitriding process occurs principally by the
sputtered iron atoms, the iron-nitrides superficially formed have a
deposit characteristic, but if the ion-nitriding process occurs
principally by chemisorption of the nitrogen atoms the iron-nitrides

have a diffusion layer characteristic.
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In this work we studied the iron nitrides formed by ion-
nitriding in the surface of low carbon steel through CEMS (Conversion
Electron Mossbauer Spectroscopy) and CXMS (Conversion X-ray Massbauer
Spectroscopy). By using CEMS it 1is possible to observe a depth
profile of 300 »m and alternatively with CXMS we can observe 3 tm
layers /7/.

We worked at fixed nitriding temperatures of 6800*5 K to avoid
thermal evolution of the formed nitrides phases and also to avoid
nitrogen diffusion in the substrate. The study was carried out with
three different plasma mixtures: 20%N2+80%H2, 80%N2+20%H2 and pure
N,.

EXPERIMENTAL DETAILS:

The samples of SAE-1020 ( 0.2 wt% of carbon) /8/ steel which
were previously polished, were nitrided in an ionic nitriding
stainless steel chamber /8/ by using high purity (88.898%) Nz, Hz and
Ar gases. The work pressures were 380 Pa, measured by MKS absolute
capacitance Gauge with a flow of 0.86*0.05 cmg/s ( at NTP) measured
by an AIR LIQUIDE flow meter. The samples were heated only by the
ionic bombardment, and the temperature was measured by &an insulated
chromel-alumel thermocouple anchored in the cathode. The samples were
initially cleaned with an Ar discharge, which also served to set up
the working temperature, eliminating the raising time of the
temperature for the nitriding step.

The samples were measured with a conventional WISSEL Mossbauer
spectrometer of constant acceleration using an ACE MCS EG&G ORTEC
card coupled to a PC-XT microcomputer. For CEMS measures we used a
90%He+10%CH, high purity mixture and for CXMS we used a 80%Ar+10%CH
high purity mixture in a flow counter /10/ with a flow of 0.5 bubble
by second. The source was a 20 mCi = Co in a Rh matrix, which gave a
line width of 0.22 mm/s for the'internal lines of an o-Fe  absorber.

The spectra were computer fitted and all isomer shift data were
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relative to a-iron at room temperature.

RESULTS AND DISCUSSIONS:

The Mossbauer back-scattered spectra of samples nitrided under
different times and atmospheres are presented in Fig 1. Experimental
conditions, identified formed phases sand Mossbauer data are
summarized in Tab. 1.

Figure 1(a) shows & CEMS spectrum of a sample nitrided for 20 minutes
in a 20%N2+80%H2 mixture. Only partial fitted spectra are shown. The
strong magnetic sextet is attributed to the o-Fe substrate and the
weak sextet with an hyperfine field of 21.7%1 T can be recognized as
an iron site with two nitrogen near neighbor (Fe-II). Because of the
low absorption area it is not possible to determine if this Fe-II is
due to a r’-Fe‘N or to an s—FesN phase.

By increasing the nitriding time to 30 minutes in this 20%N2+802H2
mixture we can observe in Fig. 1(b) the sappearing of a central
doublet corresponding to the E—FezN phase; the strongest sextet still
corresponds to a-Fe; the second sextet with Hi = 21.7 T can be
identified as an Fe-II site contained in the crystalline y’—Fe4N
phase.

By increasing even more the time to 60 minutes in the same mixture we
observe (Fig. 1(c)) that the paramsgnetic phase does not increase (in
this spectrum its intensity has diminished compared with Fig. 1(b)) ;
the Y'—Fe‘N phase has increased and now we can distinguish its three
Mossbauer subespectra, one with Hi = 34.1 T corresponding to iron
with six Fe-II near neighbors and two with Hi = 21.7 T both
corresponding to the same crystallographic site (Fe-II) /11/.

Another dynamic of phase formation was observed by changing the
plasma mixture to 80%N2+20%H2. Here the ¥ '-Fe N phase is present in
the early stages (t = 15 minutes). It is important to observe that
the corresponding spectrum, Fig. 1(d) cannot be satisfactory fitted
in its central region, indicating the presence of a small quantity of
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parsmagnetic phases. Increasing the nitriding time to 40 minutes,
Fig. 1(e), the CEMS spectrum shows the presence of the three most
known iron nitrides phases ¥ '-Fe N, £-Fe, N and {-Fe N, with broad
Mossbauer lines, but all the spectra cannot be fitted suggesting the
presence of gradients in the condensed nitrogen concentration. By
increasing even more the nitriding time (t = 80 minutes in the same
mixture) we can observe only one paramagnetic doublet of f—FezN
nitride in the CEMS range (300 »m), Fig. 1(f). This Z-Fe N phase
presented a line width of 0.30 mm/s, which is consequence of
radiation damage effects. As @ matter of fact, our measurements in
the E—FezN nitride formed in SAE-1020 ssmples, but in ammonia gas
process, presented a line width of 0.24 mm/s /12/,/17/ and Bainbridge
et al /13/ found a line width of 0.26 mm/s to the same iron-nitride,
but in transmition Mossbauer geometry.

Finally by nitriding 80 min. in pure nitrogen , we observe in Fig.
1(g) the formation of only one paramagnetic doublet; the sextet
corresponds to the o-Fe substrate. This doublet presented a
quadrupole splitting of 0.40 mm/s, with very broad lines width of
0.42 mm/s and showing a strong asymmetry with a peak ratio area of
1.40 (see Tab. 1(g)). This doublet cannot be recognized as E—FezN. We
will interpret it as a paramagnetic nitrogen rich iron nitride /14/
Fex<2'2N amorphous phase.

Now by changing to CXMS we can make observations to a higher
depth profile of 3 pm. In Fig. 1(h) we can observe the CXMS spectrum
of the same sample (80 minutes, 80%N2+20%Hz) shown in Fig. 1(f). We
can see a paramagnetic phase Z—FezN and ferromagnetic a-Fe phase. A
nitrogen concentration gradient profile as that one presented in Fig.
1(e), is almost not observed here. This can be understood taking
into account that the ion bombardment increases the superficial
nitrogen diffusion /15/, producing a nitrogen gradient profile of =~
0.3 #m as in Fig. 1(e), but in our low energy conditions (= 200 eV)

the effect of the ion bombsrdment in the nitrogen diffusion is not
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significant anymore for depths greater than =~ 0.5 ym, as we see by
Fig. 1¢h). In fact /15/ relates that for some system the diffusion
coefficient can enhance by a factor of 10° in the first layers of the
surface during low energy ion bombardment.

Now we are going to ardue that the formation of iron nitrides in
ion-nitriding on a pure nitrogen plasma occurs principally in the
vapor state: In an ion-nitriding in a pure nitrogen atmosphere, only
changing the temperature to 700 K, we observed in the CEMS spectrum
exclusively the presence of E—FeZN phase, with the same  hyperfine
parameters as presented in Fig. 1(f). This means that: a) by
increasing the temperature to 100 K we increase the deposit yielding
significantly; b) the strong asymmetry of the doublet observed in
Fig. 1(g) may not be attributed to the radiation damsge effects, but
to the condensation process of the vapor phase into the cold (800 K)
substrate giving an amorphous nitrogen rich iron nitrides.

We also observed that, the ion-nitriding with 80%N2+20%Hz
mixture presents an efficiency much higher than the ion-nitriding
with pure Nz atmosphere, maintaining the plasma parameters (current
density, voltage, pressure, flow &and temperature) as constant as
possible. We conclude that the N-H radicals chemisorption with the
sample surface is the predominant nitriding mechanism here, in =
probably similar way as the one in the gaseous ammonia process /16/
and /17/.

In the other way, by increasing the hydrogen contents to 80% the
yvielding decreases due to nitrogen reduction by hydrogen action. We
can see from Fig. 1(b) and 1(c) that the E—FezN phase does not
increase which indicates that there is an equilibrium stabilized
between nitriding and reducing mechanisms.

Different results were obtained by E. Metin and O. T. Inal /6/.
They found a better efficiency with pure N2 plasma when compared with
a 20%N2+80%H2 mixture, by nitriding at temperatures between 773 K and
873 K. Working at higher temperatures they are putting in evidence
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the iron sputtering mechanisms, because the yielding of iron
sputtered is proportional to current density which increases the
sample temperature and so, the iron nitrogen reaction in the vapor
phase is the principal nitriding mechanism. At these temperatures
they observed the thermally evolved £-Fe, N and ¥ '-Fe N phases. They
also detected a very thin superficial layer of t~Fe2N, even for a
5-min. nitriding time, which evidences the deposit nature of the
process, but they did not find the Z-FezN phase with a pure N, plasma
which contrasts with our results.

We can enumerate the most relevant different ion-nitriding
mechanisms:

a) The sputtered iron atoms chemically react with nitrogen atoms
forming FeN nitrides in the vapor phase being the dominant mechanism
for pure N, plasma and for high temperature conditions. Most of these
FeN nitrides condense on the cathode sample surface, giving raise by
thermal evolution to other iron nitrides.

b) The N-H radicals chemisorption occurs on a similar way as the
one in the gaseous process, seeing that the N-H radicals are less
stable and better ¢ donor than the nitrogen atoms (in FeN phases the
nitrogen is electron donor)/4/ and /16/. This nitriding mechanism is
predominant in the low temperature ion-nitriding.

c¢) The nitrogen chemisorption occurs on a small scale due to the
high stability of nitrogen atoms. The yielding of this mechanism can
be well observed only in the post-discharge nitriding with pure N,
plasma /18/.

d) The free hydrogen reduces the iron nitrides formed on the
sample’s surface. The yielding of this reducing mechanism can be well
evidenced in hydrogen rich plasma.
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Figure| Time Mixture Mossbauer data
indeer ] twin. 3 (N2 Formed Phases TED) % 5 P
Fe with 2 N
a 20 20 Mgy T 21.7 0.10| 0.31| 0.30
f—FezN -———1 0.29 0.45} 0.30
b 30 20 21.7]-0.10| 0.31] 0.30
Y'—Fe4N 21.7] 0.10] 0.31] 0.30
E—FezN ————— 0.28] 0.43] 0.30
o 80 20 21.7]-0.10] 0.31] 0.30
Y'—Fe‘N 21.7| 0.10] 0.31] 0.30
34.1] 0.00] 0.25]| 0.30
21.7]-0.10] 0.31]| 0.32
d 15 80 7'—Fe4N 21.7, 0.10; 0.31] 0.32
34.1] 0.00| 0.25| 0.32
e 40 80 I +c+ 7y -— | =} - | —
f 80 80 E—FezN - 0.28| 0.43| 0.30
g 80 100 Fex<2N —-— 0.40; 0.36} 0.42

Tablel:Nitriding data.

Isomer shift (&), quadrupole splitting (A)

and line width (I') are measured in mm/s. Isomer shift is
relative to a-Fe. H is hyperfine field.
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FIGURES CAPTIONS

Figure 1 - Mossbauer back-scattering spectra recorded at room
temperatures, of ion-nitriding samples at 605 K with different
nitriding times and under three plasma mixtures at 360 Pa. For
clarity reasons, the experimental data are presented by points and
the fitted subspectra by continuous lines.

a) CEMS spectrum, t = 20 min. and 20%N2+80%H2 mixture;

b) CEMS spectrum, = 30 min. and 20%N2+80%H2 mixture;

c) CEMS spectrum, = 80 min. and 20%N2+80%H2 mixture;

d) CEMS spectrum, t = 15 min. and 80%N2+20%H2 mixture;

e) CEMS spectrum, 40 min. and 80ZN_+20%H, mixture;

f) CEMS spectrum, = 80 min. and 80%N2+20%H2 mixture;

g) CEMS spectrum, = 80 min. and pure N2 atmosphere;

h) CXMS spectrum,
in figure 1.f) .

o+ o o o o o o
i

= 80 min. and 80%N2+20%H2 mixture. Same sample as

152




ABSORPTION

RELATIVE

1.125
1.100
1.075
1.050
1.028

1.000

1.000
1.080

1.060

1.040

1.000
1.050
1.040
1.030
1.02¢
1.01C
1.000

1.07

1.000
1.15C

. .

1.100
1.050

1.000

M
w
w
M
|

1.025

1.000

1.100

1.075

153




(1]

(2]

(3]

(4]

(5]

(6]

(7]

(8]

BIBLIOGRAFIA

GIBB, T. C.; Principles of Mcssbauer Spectreoscopy; N.Y.; Science
Psperbacks; 1872.

JANOT, C.; L’Effet Mossbauer et Ses Applications; Paris; Masson
et Cie.; 1872.

COHEN, R. L.; dpplications of Mossbauer Spectroscopy; N.Y.;
Academic Press; Vol 1; 1976.

RON, M.; Iron—-Carbon and Iron-Nitrogen Systems in Applications of

Mossbauer Spectroscopy; Edit. by R. L. Cohen; N.Y.; Academic
Press; Vol 2; Cap. 7; 1976.

JACKSON, J. D.; Eletrodindmica Cldssica; RJ; Editora Guanabara
Dois S. A.; 1983; pp 486.

AHLEN, S. P.; Theoretical and Experimental Aspects of thé Energy
Loss of Relativistic Heavily Ionizing Particles; Reviews of
Modern Physics; 52(1); 121-73; 1980.

SALVAT, F. and PARELLADA, J.; Theory of Conversion Electron
Mossbauer Spectroscopy (CEMS); Nuclear Instruments and Methods
in Physics Research; Bl; 70-84; 1984.

LILJEQUIST, D.; The Analysis of Natural 57}E'e Abundance Absorbers

in Conversion Mossbauer Spectroscopy; Nuclear Instruments and
Methods; 179; 617-20; 1981.

154




(8] CAMPOS, A. A. G.; Construgﬁo e Determinagz;o das Caracteristicas
Otimas de Funcionamento e Aplicag@o de um Detector de Elétrons

de Conversao Mossbasuer; Tese de Mestrado; UFMG; 1979.

[10JMARECHAL, B., COSTA, M. S.; Aplification Properties of a He-Ar-
CH4 Mixture; Nuclear Instruments and Methods in Physics
Research; A243, 148-52; 19886.

[11]ISOZUMI, Y., LEE, D. I., KADAR, I.; A New Detector Assembly for
Conversion Electron and X-ray Mossbauer Effect; Nuclear
Instruments and Methods; 120, 23-8; 1974.

[12JKNOLL, G. F.; Radiation Detection and Measurements; John Wiley &
Sons; Singapore; Cap. 6; 1983.

[13]TRICKER, M. J., FREEMAN, A. G., WINTERBOTTOM, A. P., THOMAS, J.
M.; A New Detector for the Study of Angular Effects in ° Fe
Conversion Electron Mossbauer Spectroscopy; Nuclear

Instruments and Methods; 135, 117-24; 13976.

[14]THOMAS, J. M., TRICKER, M. J., WINTERBOTTOM, A. P.; Con‘version
Electron Mossbauer Spectroscopic Study of Iron Containing
Surfaces; Chemistry Soc. Faraday; II 71, 1708-19; 1975.

[15]TRICKER, M. J. in Mossbauer Spectroscopy and Its Chemical
Applications; Stevens, J. G. and Shenoy, G. K.; American
Chemical Society; Washington, D. C.; 63-100, 18981.

[16]KRAKOWKI, R. A., MILLER, R. B.; An Analysis of Backscatter

Mossbauer Espectra Obtained with Internal Conversion
Electrons; Nuclear Instruments and Methods; 100; 93-105, 1872.

155




[17]CARBUCICCHIO, M.; Scattering Techinique for Electron Mossbauer
Spectroscopy; Nuclear Instruments and Methods; 144; 225-9,1877.

(18]FRIET, J. M.; Spectrométrie de Vibrations et des Particules;
Technigue de l’'Ingenieur; 1984.

[19]GANCEDO, J. R., GRACIA, M.; CEMS in Non Conducting Surfaces with
a Parallel Plate Avalanche Counter; Myperfine Interactions;
29; 1097-100, 1986.

[20]SWARTZENDRUBER, L. J., BENNETT, L. H.; Retained Austenite
Developed During Surface Grinding of a Carbon Steel; Scripta
Metallurgica; B6; 737-42, 1972.

[21]SANTOS, C. A.; Composir;ﬁo Superficial e Propriedades Mecanicas e
Triboldgicas de Agos Carbono Implantados com N; Tese de Douto-
rado; UFRS; 1984.

[22]JUZA, R.; Nitrides of Metals of the First Transition Series in
Advances in Inorganic Chemistry and Radiochemistry; Emléus, H.

J. Sharpe, A. G.; Academic Press; 9; 81-131, 1966.

[23]PASCAL, P.; Nouveau Traité de Chimie Minerale; Masson Editeurs;
Paris; 1863.

[24]JHANSEN, M.; Constitution of Binary Alloys — Metallurgy an

0 L

Metallurgical Engineering Series; McGraw-Hill; N.Y.; -
ediggo; B870-75, 1958.

[25]MATAR, S., MOHN, P., DEMAZEAU, G. and SIBERCHICOT, B.; The

Calculated Electronic and Magnetic Structures of Fe‘N e Mn‘N;
J. Physics France; 43; 1761-8, 1988.

156




(26 INAGAKURA, S.; Electronic Structure of Iron Nitrides Studied by
Electron Diffraction I - ;V’—Fe4N; Journal of the Phystical
Soclety of Japan; 25(2) ; 488-98, 1968.

[27]FONTANA, L. C.; Nitretag?io Ionica em Agos Baixo Carbono;
Dissertag&o de Mestrado; UFSC; 1991.

[28]CHIAVERINI, V.; Acos e Ferros Fundidos; Associagao Brasileirade
Metais; Sdo Paulo; 1987.

[29]1JACK, K. H.; The Iron-Nitrogen System: The Crystal Structures of
£-Phases Iron Nitrides; Acia Crystallographica; §5; 404-11,
1852.

[30]TEGART, W. J.; Polissage Electrolytigue et Chimigue des Mét taux;
Dunod; Paris; 18860.

[31]JACK, K. H.; The Iron-Nitrogen System: The Preparation and the
Crystal Structures of Nitrogen-Austenite () and Nitrogen-
Martensite (a’); Proc. Royal Society; 208; 200-15, 1951.

[32]JACK, K. H.; The Occurence and the Crystal Structure of «"-Iron
Nitride; a New Type of Interstitial Alloy Formed During the
Tempering of Nitrogen-Martensite; Proc. Royal Socilety; 208;
216-24, 1951.

[33]JACK, K. H.; Binary and Ternary Interstitiasl Alloys I and II. The
Iron-Nitrogen System: The Iron-Carbon-Nitrogen System;
Proc. Royal Socilety A; 195; 34-41, 1948; 195; 41-55, 1948.

[34]BRAINBRIDGE, J., CHANNING, D. A., WHITLOW, W. H. and PENDLEBURY,

J.; A Mossbauer and X-ray Investigation of E—FezN; J. Phys.
Chem. Solids; 34; 1579-86, 18973.

157




[35]ANDRIAMANDROSO, D., FEFILATIEV, L., DEMAZEAU, G., FOURNES, L. and
POUCHARD, M.; Mossbauer Ressonance Studies on Sn Substituted
Fe4N ; Mat. Res. Bull.; 19; 1187-94, 1984.

[36]SIBERCHICOT, B., MATAR, S. F., FOURNES, L., DEMAZEAU, G. and
HAGENMULLER, P.; Influence of the Substitution of Manganeses
for Iron in the Fe4N Lattice on Particle Formation and
Magnetic Properties; J. of Solid State Chemistry; 84; 10-15,
1990.

[37]SHIRANE, G., TAREI, W. J. and RUBY S. L.; Mossbauer Study of
Hyperfine Fields and Isomer Shifts in Fe4N and (Fe,Ni)‘N;
Physical Review; 126(1); 48-52, 1962.

[(38]HUDIS, M.; Study of Ion-Nitriding; Journal 4ppl. Physics; 44(4);
1489-96, 1973.

[39]TIBBETTS, G. G.; Role of Nitrogen Atoms in "Ion-Nitriding";
Journal of Applied Physics; 45(11); 5072-3, 1974.

[40]EDENHOFER B.; Physical and Metallurgical Aspects of Ionitriding;
Heat Treatment of Metals; 1; 23-8, 1974; 2; 58-687, 1974.

(41]ROZENDAAL, H. C. F., MITTEMEIJER, E. J., COLIJN, P. F. and VAN
DER SCHAAF, P. J.; The Development of Nitrogen Concentration
Profiles on Nitriding Iron; Metallurgical Transactions 4; 14A;
395-89, 1983.

[42]OHLWEILER, O. A.; Quimica Inorganica; MEC 1; Capitulo V; 1973.

[43]GOULD, E. S.; Inorgantic Reactions and Struc ture; Holt Rinehart
and Winston; N.Y.; Cap. 15, 1862.

158




[44MOELLER, T.; Inorganic Chemistry: An advanced Textbook; John
Wiley & Sons, Inc.; Capitulo 15; 1963.

[45]1Gmel ine Handbuch der Anorganischen Chemie; 8 auflage; Teil B -
Lieferung 1; Verlag Chemie; Berlin; 153-6, 1829.

[46]MOSCA, D. H., DIONISIO, P. H., SCHREINER, W. H., BAUMVOL, I. J.
R. and ACHETE, C.; Compositional and Magnetic Properties of
Iron Nitride Thin Films; Journal cof Appl. Physics; 87(12);
7514-19, 1990.

[47]WINTERS, H. F.; Topics in Current Chemistry; Springer-Verlag;
Berlin Heidelberg New York; 94; 68-126, 13980.

[48]PETITJEAN, L.; Etude d’'une Decharge Electrique dans un Melange
Azote-Hidrogene pour la Nitruration de Surfaces Metalliques;
Tese de Doutorado; ORSAY - Paris; 1982.

[49]METIN, E. and INAL, O. T.; Formation and Growth of Iron Nitrides
During Ion-Nitriding; Journal of Materials Science; 22;
2783-88, 1887.

[SO]CHAPMAN, B.; Glow Discharge Processes — Sputtering and Plasna
Etching; John Wiley & Sons, Inc.; New York; 1S880.

[51]LAEGREID, N. and WEHNER, G. K.; Sputtering Yields of Metals for
Ar" and Ne' Ions with Energies from 50 to 600 eV; Journal of
Appl. Phystics; 32(3); 365-9, 1961.

[52]ELTOUKHY, A. H. and GREENE, J. E.; Diffusion Enhancement due

low-energy JIon Bombardment During Sputter Etching and
Deposition; Journal of Appl. Physics; 51(8); 4444-52, 1980.

158




[53]1EDENHOFER, B.; Anwendungen und Vorteile wvon Nitrierbehandlungen

auBerhalbdes gewohnlichen Temperaturbereiches; Harterei-Tech.
Mitt.; 30; 21-24, 1975.

[54]1FIRRAO, D., ROSSO, M., PRINCIPI, G. and FRATTINI, R.; The
Influence of Carbon on Nitrogen Substitution in iron £-phases;
Journal of Materials Science; 17; 1773-88, 1982.

[55]STRYDOM, I. R., WELLS, A. and FERREIRA, N. P.; Surface Layers on
Fe Formed During Plasma Nitriding Studied by XPS and
Reflection EELS; Surface and Interface Analysis; 12; 211-17,
1988.

[561BROKMAN, A., DOTHAN, F. and TULER, F.; Nitriding of Stainless
Steel in a Glow Discharge in Crossed Electric and Magnetic

Fields; Matertals Science and Enggineering; 40; 2681-83, 1973.

[57]RICARD, A.; Discharge in Nz Flowing gas for Steel Surface
Nitriding; Revue de FPhysiqgue Appliquée; 24; 251-56, 1989.

180




