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RESUMO

Neste trabalho apresentamos um estudo sobre a formag#o e evolugdio das
camadas de nitretos de ferro sobre substrato de agco 1020 (ferro + 0.2 % em peso de
carbono) em processo de pos-descarga na faixa de temperaturas entre 400 C e 550 C e
tempos de tratamento entre 3 min. ¢ 60 min.. As atmosferas de trabalho foram nitrogénio
puro, e mis’mrasv deste com impurezas de hidrogénio ou metano, mantidas sempre em
pressdes de 4 Torr, sob fluxo. Foi feito também um estudo comparativo da dissociaglio
do nitrogénio na pos-descarga de nitrogénio puro com aquelas contendo nitrogénio mais.
impurezas de hidrogénio ou metano.

As camadas de nitretos formadas foram analisadas através da espectroscopia
Mossbauer de elétrons de conversdio (CEMS) e de raios-X de conversdio (CXMS) e
também por difracdo de raios-X. Estas analises mostraram que 0s nitretos comegam a se
formar com fases metaestaveis ncas em nitrogénio, as quais n#o constam no diagrama
Fe-N, e com o tempo e/ou temperatura estas fases evoluem para as fases mais
estaveis ja conhecidas, ?;-FeQN; e-Fe, ;N e y-Fe,N, as quais s#io mais pobres em
nitrogénio. A absorg#o do nitrogénio pelo substrato se da pela formagdo de aglomerados,
e as fases no seu estagio final se apresentam em multicamadas.

A introdug#o das impurezas produz um acréscimo significativo na concentra¢éio
de nitrogénio atdmico ([N]) a temperatura ambiente, e apenas razoavel nas temperaturas
de nitretagdo (400 - 550 C). N#o foi possivel relacionar a [N] com o rendimento das
camadas nas trés atmosferas, porque o hidrogénio introduzido como impureza (seja sob a
forma de H, ou CH,) joga um importante papel redutor diminuindo o rendimento das
camadas formadas.

A estabilidade térmica das camadas de nitretos formadas pelo método ¢
- gignificativamente maior do aquelas reportadas na literatura produzidas por outros
métodos. Isto ¢ atribuido ao fato de que na pds-descarga a formacgfio de defeitos de rede
ser bem menor, o que dificulta a efuséo do nitrogénio.



ABSTRACT

In this work we present a study about the iron nitrides layers formed over SAE
1020 steel (iron + 0.2 wt % carbon) substrate by post-discharge process at temperatures
between 400 and 550 C and treatments times between 3 and 60 minutes. The used
atmosphere was pure nitrogen and nitrogen plus impurities of hydrogen or methane at
pressute of 4.0 Torr in flux. A comparative study of the nitrogen dissociation in post-
discharge zone for the three tested atmosphere 15 also presented.

The nitrides layers were analyzed by Conversion Electrons and X-ray Mossbauer
Spectroscopy (CEMS) and (CXMS), and by X-ray diffraction too. The up-take of the
nitrogen atoms by the substrate cames trough the formation of the rich nitrogen
metastable clusters FeN and Fe, , N that gradually evolves with temperature/time through
the well-known &-Fe,N, €-Fe, ;N and y'-Fe /N phases.

The impurities produces a significant increasing in the nitrogen dissociation at
room temperature, but not too much at the working nitriding temperatures (400-450 C).

It was not possible to establish a direct relationship between the atomié nitrogen
concetration [N} and the yield of nitrides layers in the tested étmosphere, because the
hydrogen introduced as impurities (both H, and CH,) plays an important role of chemical
reduction of the phases with a consequent decreasing in the thickness of the formed
layers.

The thermal stability of formed phases by the post-discharge method is
significantly higher than that produced by other methods listed in the literature. This is a
strong evidence that the post-discharge method introduce much more less lattice defects
in the substrate.



CAPITULO 1

INTRODUGAO

DescargasemnitogéniopmbouemmishnasdestecomC}L,HQeetc. apresentam
uma larga aplicabilidade na industria metalirgica, principalmente em processos de
endurecimento de superficies, fazendo com que tenhamos uma melhora significativa das
propriedades tribol6gicas e de corrosdio dessas superficies. Tais descargas apresentam um
grande mimero de radicais e ions (N, N*, NH, NH*, CN, CH, NH, e etc.) que podem
interagir com superficies metAlicas, formando camadas superficiais com propriedades
totalmente diferentes daquelas do material original. Nos processos usuais de descarga D.C.
(conhecido como nitretag8o iOnica) a peca a ser tratada sofre um bombardeamento
superficial com ions que leva a pulverizagiio dos dtomos do substrato com a conseqiente
formacfo de uma alta concentracio de vacincias na sua rede, o que modifica
substancialmente a cinética de formac#io dos nitretos. Do ponto de vista tecnolégico a
descarga D.C. também pode produzir fendmenos de catodo 8co, que sfo altamente
prejudiciais principalmente para pecas de maior fragilidade.

Uma técnica recente bastante promissora para estes casos ¢ a mitretagdo em pos- :
descarga. Tal processo consiste em formar através de um plasma os mesmos radicais e ions
formados no caso da descarga D.C., porém estes sfo transportados com o auxilio de uma
bomba de vicuo a uma zona de reacgdo relativamente distante, de maneira que apenas as
espécies de grande tempo de vida (7 > 15) estejam presentes. Um sistema assim constituido
¢ denominado de Pés-descarga em fluxo [1]. Como os ions possuem um tempo de vida
muito inferior ao tempo necessario para atingir a amostra, nfo teremos bombardeamento
i8nico nem a crniagdo de vacincias na superficie a ser nitretada. Através deste processo
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apenas temos o conhecimento de quanto nitrogénio ¢ difundido através dos contornos de
grios da superficie da amostra.

Esta técnica também ¢ de grande interesse para estudar a cinética de formagéio dos
nitretos,ﬁois podemos ter um melhor acompanhamento de algumas etapas da formagéo das
fases de nitretos que n#o podem ser vistas na nitretac#o i6nica devido ao bombardeamento
de ions na superficie.

Neste trabalho estudamos a cinética de formagéio dos nitretos de ferro em pés-
descarga de nitrogénio puro, nitrogénio mais hidrogénio e nitrogénio mais metano, através
da espectroscopia Mossbauer de retroespalhamento e difracéio de raios-X.

No capitulo 2 apresentamos os procedimentos experimentais utilizados para a
produglio de nitretos de ferro em pés-descarga. Apresentamos uma analise a nivel do
plasma dos mecanismos quimicos envolvidos na formagdo e determinagio do nitrogénio
atdmico, uma vez que este elemento ¢ o principal agente nitretante nesta técnica. Também
fazemos uma breve introdugo de espectroscopia Mossbaver de retroespalhamento de
elétrons e de raios-X de converséo, bem como dos detectores utilizados nestes dois casos.

No capitulo 3 apresentamos uma revisdo bibliogrifica das principais fases dos -
nitretos de ferro e suas estabilidades, alguns pontos sobre a estrutura eletrOnica destes
nitretos e também os valores dos pardmetros Mossbauer tipicos encontrados para cada uma
das fases.

No capitulo 4 siio apresentados os resultados experimentais obtidos tanto no plasma
quanto nas camadas de depdsitos. Nele discutimos a influéncia das impurezas introduzidas
na corrente de nitrogénio e a formagdo e evolugio das camadas de nitretos de ferro formados
nas diferentes atmosferas estudadas.

Por fim no capitulo 5, apresentamos as conclusdes deste trabalho.



CAPITULO 2

PARTE EXPERIMENTAL

2.1 - INTRODUGAO

Neste capitulo apresentamos um descrigio dos equipamenfos e dos
procedimentos utilizado para a gerac#io e controle da nitretagio em po6s-descarga, bem
como dos métodos de analise por espectroscopia Mossbauer e difragfo de raio-X.

-2.2 - REATOR DE NITRETAGAO EM POS-DESCARGA

Umdiagtamadoreatoruﬁlizadopmaoﬁatamentodeaposmetﬂicosempés-
descarga ¢ mostrado na fig. 1. O plasma ¢ formado em um tubo de pirex de 8 mm de
espessura utilizando-se de uma cavidade tipo "Surfatron” [2], que opera em 1 GHz. Tal
dispositivo gera um plasma por ondas de superficies cujas caracteristicas sfo bem
definidas nas referéncias [3,4). ' |

As amostras de a¢o 1020 (0.2 % C em peso) a serem nitretadas sfio aquecidas
através de um fomo resistivo acoplado externamenie ao reator que possui um
comprimento de 50 cm. As amostras sfo posicionadas na regifio central do formo, afim
de..assegmarumamelhor homogeneidade na temperatura. O controle da temperatura ¢
feito por dois termopares sendo que um fica ancorado no porta-amostras, e o outro
externamente sobre a parede do tubo. A jungo do segundo termopar foi colocada entre a
parte interna do forno e a parte externa do tubo de pirex que compdem o corpo do
reator. O objetivo deste segundo termopar, era detectar a possibilidade de
desacoplamento do primeiro termopar durante a introdugéo da amostra no reator. Assim,
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acohcmd&miadasdmsleihnsnosgmmﬁaahnmogeneidadetémicneatempuanna
real da amostra. A temperatura neste reator ficou limitada em 600 C, pois acima desta o
tubo de pirex comeca a se tornar viscoso. |

Termopar

Barstron $=56mm
| i\‘ S =7 Suristron g - gmm

Amosta” =/__L 1.0 6H
Termopar ﬁ e ,_‘_—rm By L=Im

» = i

sk
P & £ 14} i
# e P " A .
3 - w5y ® 1

s s 0 r
L]

! *® . . "
Py ® o f

N [ ! l fpv?f
l ’Mnmmmader . Flux Flax

Sistema de vacue

Figura 1 - Reator para nitretac8io em péds-descarga.

Na construgio do forno utilizamos um fubo de alumina com 6 cm de didmetro,
sobre o qual foi enrolado uma resisténcia de niquel-cromo mimero 19. Este enrolamento
consiste de uma espira dupla fazendo com que a corrente elétrica entre por uma espira e
retorne pela outra de maneira que o campo magnético por elas formado se anulem,
evitando assim a magnetizacio das amostras. Externamente ao tubo com as resisténcias
foi colocada uma camada de um material refratdrio (CIPOREX) para fazer o isolamento
térmico.

Para medidas e controle do fluxo dos gazes NO, H, , CH, foram utilizados
controladores de fluxo de massa modelo 825 Datametrics, enquanto o fluxo do nitrogénio



Capitulo2 - Parte Experimental 5

(medido em cm?/s CNTP) foi medido através de um fluximetro Setaram, cuja curva de
calibraglio é mostrada pa fig. 2. |

O bombeamento do reator, foi feito através de um sistema Roots de 400 m3/min.
A pressiio no reator foi obtida utilizando-se um medidor absoluto MKS Baratron que
fornece uma boa precisfio no intervalo 10~2 - 10 Torr. A fim de permitir mudangas na
pressfo, independente do fluxo, uma valvula manual foi adaptada entre 6 reator e 0
sistema de bombeamento, fornecendo assim uma maior dinimica para o sistema.

A andlise da composi¢éo quimica da pés-descarga foi monitorada através de um
espectrdmetro Jobin-Yvon munido de uma rede de difragio de 1200 linhas por
milimetro. Os espectros de emiss3o foram obtidos posicionando o monocromador na
posicBo de interesse (banda 11-7, ver proximas secgdes), sendo detectados por uma
fotomultiplicadora Hamamatzu R928 e convenientemente tratados e estocados por um
sistema constituido de um Spectralink (Jobin-Yvon) e um microcomputador tipo PC.

Fluc. Paddo 49 1
Q(cm™¥s) o

° 10 20 2 0 50 &0
Flux. Sateram Q(mV) '

Figura 2 - Curva de calibragiio do Fluximetro Setaram Q = o..V(mV)

AQ cm’ls
a=—=<=03. = Q=03V .
AV - Q (V)
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2.3 - PRODUGCAO E MEDIDA DO NITROGENIO ATOMICO

| Atomos de nitrogénio séo formados na regifo luminescente da descarga,
conforme mostra a fig. 1. O processo ¢ acompanhado pela emissfo de um pico amarelo
caracteristico da recombinac#o do nitrogénio atdmico. Os 4tomos de nitrogénio no seu
estado fundamental (4S) tem um tempo de vida relativamente longo, embora estejam
envolvidos em uma colisio de recombinagdo a trés corpos na superficie do reator.

N@S) + N(4S) +M —55 N,* ——» N, + hv (Amarelo) 6))

onde segundo a ref. [5], K, = 8.27x10734e500T Cm$/s.

As moléculas de N," entlio formadas estdo no estado excitado ( B3], ) e decaem
ao estado ( A3%L," ) emitindo um conjunto de bandas denominado primeiro sistema
positivo do nitrogénio. Tal processo ocorre preferencialmente no nivel (B, v = 11), de
modo que em nossas anilises fixaremos o monocromador sobre a posi¢8o desta banda.

A densidade de nitrogénio atdmico (nitrogénio ativo) pode ser determinada por
sua reagéio rapida com o radical NO no sistema em fluxo, que ¢ conhecido como titulagdio
com NO, conforme fig. 1. Quando a taxa de NO ¢ aumentada, a cor da descarga muda
sucessivamente de amarelo para purpura, azul, escuro( quando a concentragdo de N ¢
igual a concentragéio de NO ) evﬁm.lmenteammelo-esverdeado. O NO reage muito
rapidamente com o N(4S) e em igual proporgio, destruindo toda a emissdo visivel:

N@4S) +NO —£23 N, + OCP) ®

O valor de K, medido por vérios pesquisadores possui valores que compreende entre
4.2x10"! cmi/se 1.60x10-10 cm3/s [6].
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Com insuficiente quantidade de NO os atomos de oxigénio entdio formados,
reagem com 0§ atomos de nitrogénio em excesso para produzir as moléculas de NO
excitadas, que emitem as bandas azuis § e y do NO.

N(4S) + OCP) —X24 NO* » NO + hv (Azul) 3)

onde, K3 = 9.1x10-33 cm¥/s [7].
Isto, junto com a emissdo do pico amarelo da reagdo (1) , produz uma coloragio parpura,
embora préoximo do ponto negro (quando a concentragio de N ¢ igual a concentragdo de
NO) o azul predominara.

Com um excesso de NO todos os atomos de N s#o rapidamente eliminados pela
reacio (2) e o O(P) reage com o excesso de NO para formar moléculas de NO,* que
emitem um amarelo-esverdeado:

NO +O@P) —%4» NO," — NO, + hv (Amarelo-Esverdeado) 0y

O valor da constante de rac,&o K, segundo a ref. [8] vale, 6.4x10-17 cm3/s. Esta
segunda reacdo é normalmente utilizada para calibrar o sistema de detecgcfio de oxigénio
atémico [9,10].

2.4 - DETERMINAGAO DA CONSTANTE DE CALIBRAGAO
DO SISTEMA

A intensidade da banda 11-7 do primeiro sistema positivo do nitrogénio, fig. 3,
permite determinar qualitativamente a concenttac,ﬁo atdmica de nitrogénio, porém, em
nossas andlises ¢ importante ter uma idéia quantitativa a fim de melhor compreender o
processo de formaclio das camadas de nitretos. Desta forma através do processo de
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titulaciio com NO podemos determinar uma constante de calibragio para o sistema, que
servira para determinarmos a quantidade de nitrogénio atdmico em diferentes condigdes
de descarga.

A intensidade da emissdo do N,(B,v = 11) pode ser escrita como:

L, = K\ INy@B, v=11)] - (5)
onde, K,' é a constante de calibragio do sistema, que depende das caracteristicas do

sistema e também da probabilidade de emiss3o da transig&o N,(B,v' - B,v").

CTS/SEC XIE3 11-7

am |

U0

2000 |

1w |

§604.00 5800.00 6000.00 6200.00 S400.00
Comprimento de Onda (A)

Figura 3 - Espectro de banda do nitrogénio.

A taxa de formag#o de [N,(B, v = 11)} é dada por:

d[NxBy =11))
dt

= koimivy-2E2 =T ©
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onde 7 é o tempo de vida media do estado N,(B, v=11).

Em regime estacionario, d[Nz(%tv =11)] =0, logo

IN,@, v=11) =K, DININ] ™

mas, em uma determinada posi¢o z do reator, todo NO ¢ destruido pela reag#o (2),
porMonutaposig&oaooncentac&odeniﬁogénioatﬁmicoédadapor[N]=[Na] -
[NOJ, sendo [N_] a concentragdo inicial de nitrogénio atdmico. Desta maneira podemos

escrever,
[N,B, v=11)] = tK;(DIN,I[(N, - NO ¥ ®
I, = K, WK, (NN ]IN, -NOJ? ®

Na aﬁséncia de NO temos, [N_]= [N], logo

L =K', m[NZJlNP (10)
De modo que, simpiiﬁcadamente temos:

I, =Ky (DINF | ay
onde K, engloba K, 7, [N,] e K, (T).

Cunoométododeﬁhﬂac&ocmﬁNOnﬁoﬁmcimapamaltastanpaaW,

devemos entdio enconirar uma constante de calibragdo do sistema para a temperatura
ambiente, aproximadamente 300 K, e através da relagfio obtida atraves da referéncia [5]:
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Kx(T) _ Ko'exp(500/T)
K1(300) Ko'exp(5/3)

= K, (T) = K, (300)exp(500/T - 5/3) 12)

obtemosovalmdeK,;CD,paravalmesdeTnmimesqmamn;mamambieme.

Experimentalmente o valor de K, (300) ¢ determinado medindo-se a intensidade
da emiss#o de recombinag#o do nitrogénio atdmico no momento da titulagio e plotando a
VI versus [NO] para intensidades decrescente, que vai desde o momento onde nio temos
nenhuma adig8io de NO até o ponto onde [N] = [NO). A partir deste ponto, plotamos
[NO] versus intensidade.

Este grificos apresenia duas retas conforme fig. 4 e a constante K, (300) é dada
pela inclinagio da reta descendente.

AVT

A[NO] (13)

K, (300) =

Os valores obtidos para a constante de calibragio K,(300) em trés diferentes
pressdes sdio apresentados na tabela I, que nos fornece um valor médio de 5,39X1013
cmb/s para esta constante.

Iy

[NO] (Votts)

Fig. 4 - Titulac3o com NO
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K, (300) (cm®/s)
5.56x10-13

5.00x10-13
5.61x10-13

Tabela I - Valores experimental da constante de calibragfo do sisterna

Desta maneira para uma temperatura T, a concentragio de nitrogénio atdmico é
dada por:

IN] = Ez%f)’ =1.36x10° Jll.exp(-—s:'—o+§) | (14)

2.5 - O EQUIPAMENTO E A TECNICA DE
ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER DE
RETROESPALHAMENTO

2.5.1 -INTRODUGAO

A espectroscopia Mossbauer do 5'Fe na geometria de retroespathamento tem sido
muito aplicada no estudo de camadas ou filmes finos formados sobre substratos ferrosos
[18]. |

Através desta técnica é possivel obter informagSes a respeito da estrutura e da
natureza quimica do atomo Mossbauer, do seu estado de oxidag#o, do seu mamero de
coordenagfio e da sua simetria pontual, bem como da natureza e cristalinidade das fases
presentes.

\ Esta sec¢o mostra como se d4 a formacdo dos elétrons e dos raios-X de
convers#o, sem entrar em maiores detalhes sobre a fisica e a matematica envolvida, pois
este assunto é amplamente discutido em vérios livros textos [13-21].
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2.5.2 - ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER DE ELETRONS
DE CONVERSAO (CEMS)

Quando um atomo Mossbauer absorve um raio gama, ele pode decair tanto pela
reemisséo de um foton de energia compardvel, quanio pela emisséo de elétrons de
conversfio./ Um esquema desta desexcitagdo bem como a probabilidade de cada evento
podem ser vistos na fig. 5 e tabela II.

elétrons de conversao

Figura 5 - Desexcitagdo do 4tomo de ferro.

Somente aproximadamente 10 % dos eventos de decaimento ocorrem pela
emissdo de um féton gama de 14.4 Kev. Oeventopmdominameéaqueledeconversao‘
interna com subseqiente emissdo de elétrons Auger e fotons de raio-X. A conversio
também ocorre nas camadas mais externas L. e M, mas com probabilidade bastante
reduzida.
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N° ( por 100 ) de Faixa MAxima de
absorgéio de eventos | Profundidade
Sélidos Tipicos

9

27 , 15x10° nm

. 81 250 om
elétron de conversfio L X 9 . 900 nm

| elétron de conversio M . 1
elétron Auger KLL 63

Tabela II - Resumo dos maiores eventos durante o decaimento do estado
excitado de spin 3/2 do 5’Fe. Reproduzida de [18].

Em decorréncia destes fenfmenos, 0s espectros Mossbauer podem ser obtidos
através da geometria de retroespalhamento, onde podemos detectar fotons ou elétrons
retroespalhados , conforme mostra a fig. 6.

No nosso caso temos amostras espessas e desejamos analisar uma camada fina
da sua superficie. Teremos ent#o que usar a geometria de retroespalhamento, e faremos
isto detectando elétrons e/ou raio-X de converséio.

Como os elétrons de convers#o se atenuam rapidamente na matéria, somente
aqueles elétrons produzidos em regides muito proxima da superficie do soélido
conseguem escapar da mesma. Através de experimentos ficou estabelecido {21] que a
profundidade obtida em CEMS ¢ de aproximadamente 250 nm, e que 66% dos elétrons
detectados em contadores utilizando He/CH, sfio proveniente de camadas com
profundidades de até¢ 54 nm. O método apresenta uma boa sensibilidade, sendo posstvel
perceber camadas com apenas 10 nm de espessura [23].
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®

’

ELETRONS

ABSORVEDOR

FON'I'E——'—B RAIO GAMA R

FOTONS

@

Figura 6 - Geometria para Espectroscopia Mossbauer de retroespalhamento.
1 - Elétrons retroespalhados
2- Fotons de raio-X e raio-y retroespathados

2.5.3 - ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER DE RAIO-X DE
CONVERSAO (CXMS)

Se estivermos inieressados em obter informagBes referentes a camadas mais
espessas podemos pela simples troca da mistura gasosa de detecgio para Ar-CH,
detectar os raios-X de conversio de 6.3 Kev, proveniente da desexcitagio do micleo
absorvedor. Como os raios-X interagem menos com a matéria do que 0s elétrons, a sua
detecgdo nos permite observagdes de camadas da ordem de 10 um de profundidade.
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2.5.4 - DETECTOR PARA ESPECTROSCOPIA DE
- RETROESPALHAMENTO

O detector utilizado para fazer CEMS e CXMS ¢ de construgfio propria, com
todas as suas paredes internas em acrilico, 0 que minimiza a formagdo de elétrons
secunddrios e por isso apresenta uma boa eficiéncia. Seu esquema pode ser visto na fig.
7. Para maiores detalhes de sua construgdio, ver referéncia [24).

Gas
Colimador % Contador Proporcional

Iy

Fonte :\'] l UT-Amom
I ) Para o

* pré-amplificador

R
+

Gas

~ Figura 7 - Corte perpendicular do detector.

Os raios-y provenientes da fonte radioativa passam através de uma parede fina de
acrilico que faz parte do corpo do contador proporcional e que também auxilia na
absorg#o dos raio-X emitidos pela fonte. A radiac8o retroespalhada ¢ entio detectada
pelo contador, e a disting#o entre a detecgio de elétrons e raio-X, ¢ feita pelo gas que
passa pelo dispositivo. Utilizando uma mistura gasosa de 90 % de argbnio contendo 10
% de metano, em fluxo 4 pressdo atmosférica, teremos a ionizagdo do argbnio que
produz um foto-elétron de 6 Kev. Esta ioniza¢#o ocorre porque o argfnio possui uma
grande secgdo de choque para estes mio-X. Caso o preenchiment6 do contador seja feito
fluxando uma mistura de 90 % de hélio mais 10 % de metano, o hélio absorvera os
elétrons de aproximadamente 7.3 Kev se ionizando, pois o hélio ¢ um gas transparente
para os raios-X e bastante sensivel aos elétrons. Tanto os elétrons proveniente da
ionizago do argénio quanto a ionizac#o do hélio sdo coletado por dois fios finos de
fungsténio, onde se aplica tens@es da ordem de +1.000 V para a mistura He-CH, e de
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+1.300 V para a mistura Ar-CH,. Utilizamos um pré-amplificador de corrente, também
de construgio local, para elevar do nivel de sinal captado. Um vez pré-amplificado o
sinal passa por um amplificador discriminador e por uma placa ACE MCS EG & G
ORTEC acoplada a um microcomputador PC, onde eles séio armazenados, fig. 8.

Micrecompuisier
Occilescéple —+ Anhﬁ* > MCS
Pré-
________ 1 protegio de chumbe )
1.’1 : Gerador
- [ [e{Iransdutor | de
L Fonte i |Frequénciaj
Radioativa i
i
3. so) Borbulhador

Figura 8 - Diagrama de bloco do equipamento Mdssbauer.

Como precisamos abrir o detector a cada troca de amostra, é necessario deixar o
gas fluxar durante alguns minutos antes de fazer o ajuste da tensdio de trabalho do
mesmo. Este ajuste deve ser feito com o auxilio de um osciloscopio para se evitar uma
sobre tens#o nos fios coletores de elétrons, o que pode ocasionar micro arcos entre os fios
e a amostra fazendo com que o detector seja danificado. Como a eficiéncia destes
detectores é da ordem de apenas 20%, torna-se extremamente importante um bom ajuste
da sua tensio de trabalho, para aproveitarmos o mAximo de seu rendimento. O fluxo de
gas no detector é de aproximadamente uma bolha por segundo que ¢ controlado através
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de um regulador de press#o e um borbulhador contendo H,SO, para evitar a retrodifuséo
tanto de oxigénio quanto de vapor de agua.

2.6 - DIFRATOGRAMA DE RAIO-X

Os difratogramas de raio-X de algumas amostras foram realizadas no Instituto de
Fisica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul, uﬁlizando—se um dlﬁatgmetm
modelo D500 da Siemens, utilizando a radiago K, do Cu. |

Os difratogramas foram realizados utilizando um feixe incidente ‘de raio-X
fazendo um &ngulo de 5 graus com a superficie da amostra. Com este angulo de
incidéncia é possivel obter informag8es de camadas da ordem de 1 um de espessura, ou
seja, da ordem de grandeza das camadas de nitreto formadas. A varredura angular 20
utilizada para a detecgio do feixe difratado foi de 20 a 80 graus, que ¢ a faixa de
ocorréncia dos picos mais intensos das fases de nitreto de ferro.

2.7 - PREPARAGAO DAS AMOSTRAS

Para o estudo da formagfio de nitretos de ferro em pos-descarga foram utilizadas
amostras de aco SAE 1020 (aproximadamente 0.2 % em peso de carbono) na forma de
discos de 22 mm de diAmetro e de 3 mm de espessura.

Asamoshasforampmviamgntepoﬁdas,numaseqﬁénciadeﬁxamentouﬁ]izando
lixas de granulacfo 100, 220, 400 e 600, seguido de polimento em pasta de diamante de
gmmﬂaq%_l%ymeemsoluq:&odeﬁnninagmmﬂag&olpm.

Uma vez polidas as amostras foram imediatamente secas utilizando etanol
absoluto e mantidas em dessecador até o momento do tratamento, para evitar oxidagdes
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L

As amostra a serem nitretadas eram entéio colocadas no reator quando o mesmo
dndasgehcontravaatempemhnaambiente. Somente ap6s uma limpeza do reator que '
consistia em evacua-lo a médio vacuo (~ 1072 Torr) durante 30 mmutos jmtaménlecom
trés lavagem com nitrogénio ¢ que se iniciava o seu aquecimento.

A descarga era inicializada ap6s a amostra ter atingido a temperatura de
nitretacfio pré-estabelecida. Um fluxo de 8 cm3/s de nitrogénio era mantido durante todo
&;témpodeaqmcimanto,oquallwavaaproﬁmgdamente}mhma,pmaajudarm
umpmdoWdevidoa(degueiﬁmaqdupm@dom,‘evimndoamdagao
das amostras antes mesmo de iniciar o tratamento.

-Quando tinhamos problemas com fugas no reator as amostram apresentavam
" 6xidos superficiais, portantanto eram descartadas. o

Todas as amostras nitretadas foram resfriadas sob fluxo de 8 cm¥s de nitrogénio,
le§andoéntre60e70min.pamatingiratempa‘at1mambiente. Somente apOs atingir
estatemperahnaéthexammtimdasdoreatotpamsemmamlisadas. A



CAPITULO 3
NITRETOS DE FERRO

3.1 - DIAGRAMA DE FASE FERRO-NITROGENIO

O diagrama de fase ferro-nitrogénio é apresentado na fig. 9. Todos os nitretos
mostrados no diagrama s#io metaestaveis no sentido termodindmico, e o diagrama -
representa as fases em equilibrio a uma presséio de 1 atm de nitrogénio. |

As solugdes solida de carbono e nitrogénio no ferro sdo: y-austenita fec, o-ferrita
bec e a fase s. O ferro-s hep esta em alta presafio alotropica e a fase-s , uma solugéio de
até¢ 4.8 % em peso de carbono no ferro-& hep, é produzido somente por resfriamento
swito répido a partir da fuséo [25. '

Em todos os nitretos de ferro os atomos de ferro se rearranjam de maneira a
formar intersticios tetraédricos e octaédricos e os Atomos de nitrogénio sempre ocupam
os intersticios octaédricos em todas as estruturas metalicas dos nitrefos, nunca nos
intersticios tetraédricos. As estruturas focc e hep apresentam octaedr6s regulares,
enquanto que na estrutura bee os octaedros séio destorcidos [25]. A insergdio de um
pitrogénio intersticial recupera a regularidade do ambiente do dtomo metilico, mas
produz uma grande tenséio anisotrépica nas vizinhancas da matriz, logo a solubilidade
dos atomos intersticial no a-Fe é muito pequena.

Uma caracteristica marcante das fases do sistema ferro-nitrogénio ¢ a ordem de
ocupagdo dos atomos miershcms Tendo como exceg#io a fase y, onde os dtomos de
nitrogénio ocupam os intersticios de uma maneira completamente aleatoria.

19
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Figura 9 - Diagrama de fase Fe-N. Reproduzido de [26).

3.2 - A FASE y'-Fe,N

A fase y'-Fe,N possui uma faixa estequiométrica entre 5.7 e 6.1 %o em pesode N
(19.52 & 20.63 % atémico de N) que inclui a estequiometria Fe N (5,90 % em peso de

N).Eafasemaisestﬂveldodiagmmafmg;niuogénioapueeenmndomboa
estabilidade aié 640 C [27].
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O arranjo dos dtomos metalicos ¢ fcc como na nitroaustenita. Seu pardmetro de

rede o varia entre 3.787Ae3.803A,dependendodaooncmﬁa¢&odeniﬁogénio
apresmtad&Acéhﬂa\mitéﬁaapresentaosétomosdefenoem 000, %—;-o, -;-0-12—, o%%

e um nitrogénio em 1 %, conforme mostra a fig. 10. O didgmetro do stomo de ferro

1
22

nesta estrutura é de 2.68 A e o espago livre nos sitios octaédricos tem valor 1.11 A [28].

FeJ-II-B
’/‘,.*?x .,x‘o-Fe-l
| e

¥
@18 L@ FelrA
. . O-N

6"(. :J - 0/ a=3.795A

X

Figura 10 - Célula Unitaria da fase y-Fe,N. Reproduzida de [29)

O espectro Mossbauer desta fase apresenta trés subspectros referentes aos sitios
de ferro, identificados como Fe-1, Fe-TI-A e Fe-II-B, ver fig. 11. O acoplamento ¢ do tipo
ferromagnético. Os momentos magnéticos calculados para esta fase usando o potencial
de campo auto consistente ¢ de 3.09 py para o sitio Fe-I e 2.11 pg para o sitio Fe-TI-A e
Fe-TI-B [30). A temperatura de Curie apresentada para a composi¢io estequiométrica
Fe,N ¢é de 490 C. [25]. Na sua faixa estequiométrica que compreende entre Fe,N, o, e
Fe,N, o, & temperatura de Curie varia de 481 4 508 C [31]. J. Foct [36] mostrou que o
sitio Fe-II é desdobrado dois ambiente Fe-II-A e Fe-II-B, cujos campos hiperfinos e
os deslocamentos isoméricos s#o praticamente idénticos. Os parfimetros hiperfinos
Mossbauer para a fase ¥’ encontrados por Kuhnen et al [30] s#o mostrados na tabela III,
abaixo.
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Figura 11 - Espectro Mossbauer da Fase y-Fe,N. Reproduzido de [69].

Tabela III - Parimetros hiperfino para a fase y'-Fe,N. O deslocamento isomérico
IS esta normalizado para o a-Fe. Valores reproduzidos de [30].

3.3 - A FASE c-Fe,N

Ae:dsténda.destafasefoidetermimdaporG.Hngg[ﬁ].eporHOsawae
“ Iwaisumi [34]. Uma investigacio completa e detalhada da solugio e-Fe N foi realizada
por K. L Jack [35] para a faixa x =2,0144,0.

O limite mpuiorﬁama'camtm;iodeni&ogéniomfases(32.89%at6mico)é
levemente menor do que o requerido para a fase &-Fe,N. Ja seu limite inferior varia
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amplamente com a temperatura, ¢ & 700 C podemos ter uma concentragio de nitrogénio
que ¢ inferior a concentracfio necessaria para formar a fase 7'-Fe,N.

O arranjo dos atomos metalicos na célula unitdria do nitreto de ferro € ¢ hep,
emimgsﬁdmwmedliwsdesmm‘sﬁodisuib\ndosemmmadaspapendicmms
a0 eixo ¢, com espagamento ¢/2 e com um empacotamento bidimensional compacto
dentro de cada camada de intersticio, fig. 12. Os intersticios de uma camada estfio
diretamente acima |

Figura 12 - Célula unitaria da fase s-Fe;N. Reproduzido de [35]

dos intersticios da camada de baixo, e juntos eles podem ser imaginados como ocupando
pontos de uma rede hexagonal simples de dimensdes ' =a, e ¢ =c¢, onde a e ¢ sio as
dimensdes da rede hexagonal compacts, formada pelos dtomos de ferro. Para a
estequiometria Fe,N resultados de [35] mostram que um tergo dos intersticios em cada
camada s#io ocupados de maneira que os intersticios que circundam um 4tomo de
nitrogénio no seu proéprio plano e nos planos diretamente acima e abaixo deste,
permanecam desocupados, dando uma seqiéncia ABAB para o3 planos formados pelos
4tomos de nitrogénio, fig. 13.
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® Ocupado nos planos pares - A

@ Ocupado nos planos impares - B

ODesocupado para £-Fe,N
Ocupado nos plancs B para £-Fe N

Figura 13 - Camadas de planos de intersticios octaedrais para os nitretos
6-Fe;N e 6-Fe,N. Reproduzido de [35).

A estequiometria &-Fe,N é formada pela adi¢io de um atomo de nitrogénio na
fase de concentragio s-Fe,N, o qual entra somente em planos alternados, dando uma
seqiéncia AB'AB' para os planos intersticiais, conforme fig. 13. Os planos pares (A) da
fase s-Fe,N s#io idénticos aos planos (A) da fase s-Fe,N, e os planos impares (B) séo

~ - . dois tergos preenchidos. Os intersticios que sfo preenchidos com dtomos de nitrogénio
nmpMmMs&omﬁmmsphnmmmeﬁwmdemmhquemdaétmo
de nitrogénio ainda possui um intersticio desocupado nos planos adjacentes acima e
abaixo dele.

Através de estudos de raio-X para os nitretos & com estequiometria proxima
de s-Fe,N, K. H Jack [35], encontrou uma rede hexagonal formada pelos atomos de
nitrogénio, cuja célula unitaria apresentou parimetros, " =a+/3 e ¢" =c.

A estrutura cristalina da fase s no seu limite estequiométrico superior ¢ similar a
estrutura da fase s com estequiometria s-Fe,N, mas a concentragfio infersticial ¢

‘levmnentemenordoqueaconcenungaoneeeesﬂﬁapamfommafases-Fe?N.
Exatamente antes da concentracdio de nitrogénio ser suficiente para formar a estrutura
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ideal ortorrombica &-Fe,N, é que ocorre uma mudanga de fase € — &, com isto entfo, se
obtém uma composico limite de 32.89 % atémico de nitrogénio para o nitreto s.

Para estequiometria proxima de s-Fe,N e entre &-Fe,;N e s&-FeN, [35]
evidenciou uma rede hexagonal para os atomos de nitrogénio, cujos parimetros s#o:
a™ = 2a+3 e ¢" =¢, apresentando um elevado grau de ordem na distribuigo dos
itomos de nitrogénio, igualmente observado nas fases ¥, o, @ [32]. O tnico arranjo
simples para os dtomos de nitrogénio que fomeceasreﬂexﬁeseestsparﬁmeuosdemde
obtidos por [35_] através d¢:MQX de amostras de nitreto de ferro com
estequiometria intermedidria entre s—FggN e s-ngN, ou seja, com uma estequiometria s-
_ Fe, /N, é mostrado na ﬁéﬁ Este arrénjo também fornece uma seqiiéncia ABAB para
os planos dos atomos de nitrogénio, onde os planos pares (A) s#o idénticos aos planos
pares (A) das fases s-Fe,N e 6-Fe,N. Nos planos

e - Ocupado nos planos pares (A)
@ - Ocupado nos planos impares (B)
O - Desocupado nos plancs A e B

Figura 14 - Arranjo para os atomos de nitrogénio para o nitreto e-Fe, ,N.
Reproduzido de [35]
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impares (B) os intersticios diretamente acima e abaixo do atomo de nitrogénio adjacente
do plano (A) permanecem desocupados. A estrutura cristalina apresentada para esta
‘estequiometria ¢ a mesma da fase e-Fe;N, onde, de cada oito 4tomos de nitrogénio dos
planos impares dois foram removidos de uma maneira perfeitamente ordenada. Os
atomos de nitrogénio que permanecem nestes planos sfo arranjados em anéis de seis
atomos. Estes anéis sfo circundados em sen proprio plano por intersticios vazios, e cada
anel possui um intersticio vazio no seu centro. Removendo-se dois atomos adicionais de
nitrogénio desta célula unitéria, obtém a estrutura s-Fe,N, desde que ocorra uma difuséio
de alguns dtomos infersticiais remanescentes para os intersticios vizinhos que estejam
desocupados.
Em toda a faixa estequiométrica-da fase s, a maior aproximagfo dos adtomos de
nitrogénio ocorre na diregio ¢ e é-igual a ¢ =c. Nos planos pares formados pelos
~ é&tomos de nitrogénio a aproximagdo na diregio a ¢ sempre o = a+/3. Nos planos
. impares, o empacotamento dos 4tomos de nitrogénio se torna mais denso na dire¢fo a, a
medida que a conceniraglio de nitrogénio aumenta. Na estequiometria s-Fe,N cada
-atomo de nitrogénio em um plano impar possui trés Atomos-de nitrogénio como vizinho a
uma distdncia de 2a./ Para a estequiometria &-Fe;N, o comespondente atomo de
nitrogénio, possui seis atomos de nitrogénio vizinhos no seu proprio plano a uma_
distancia igual & a+/3, enquanto que em g-Fe, ;N o mesmo 4tomo de nitrogénio, possui..
dois Atomos de nitrogénio como vizinhos a uma-distancia a de cada um. Finalmente
para a estequiometria e-Fe,N, cada dtomo de nitrogénio nos planos impares é circundado
_por trés Atomos de nitrogénio com uma distincia o de cada um. Portanto, a medida que

a conceniraclio intersticial aumenia a aproximaghio destes dtomos se torna maior na

_direcio a -do-que-na-dirego_c, causando uma expansfio da rede formada pelos tomos
de ferro em uma diregfo preferencial -Este aumento diferenciado dos-parimetros a e ¢
_faz.com-que haja um-decréscimo na razio c/a (/o =1.65 para x=4 e 1.60 para

L}

X = 2), conforme mostra a fig.-15.
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Fig. 15 - Variac8o das dimensdes das fases & e ¢ em func¢#io da concentrag#o de
nitrogénio. Reproduzida de [35].

Trabalhos em espectroscopia Mossbauer permitiram confirmar a ocupagio dos
sitios octaédricos e colocar em evidéncia os varios ambientes intersticiais dos dtomos de
ferro, especialmente utilizando amostras s formadas em temperaturas da ordem de 700 C,

onde se consegue uma maior variagio na estequiometria desta fase. No caso da
» ﬁlses-Fe4N, J. Foct e A. Mastoraks [37], encontraram somente dtomos de ferro com um
ou dois vizinhos em igual abundincia, o que significa um cardter repulsivo importante
para a interag8o N - N.

Shirane, Takei e Ruby [54] sugeriram pela primeira vez que as diferentes
configuragBes intersticial de nitrogénio primeiros vizinhos dos atomos de ferro poderiam
causar diferentes espectros Mossbauer para estes 4tomos de ferro no nitreto y'-Fe,N. Este
conceito tem sido aplicado por varios autores para estudar os nitretos de ferro s, nas mais
variadas composig3es e maneira de prepara-los. A tabela IV mostra os valores de campo
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hiperfino (Hi) e deslocamento isomérico (IS) obtidos por varios pesquisadores. Na
maioria dos casos é atribuido um valor nulo ao desdobramento quadrupolar (QS) sendo
que em apenas alguns casos sfio atribuidos valores muito pequenos (da ordem de 102
mm/s) e portanto foram omitidos na tabela. As notagBes Fe-0, Fe-I, Fe-II e Fe-III na
tabela IV se |

Tabela IV - Parimetros hiperfinos relativos ao espectro do a-Fe dos diferentes
micleos nos nitretos de ferro, através de espectroscopia Mossbauer.
¢ amosira recém preparada e s« apds tratamento term. por 3 horas 4 165 C.
# amostra recém preparada e ## apos tratamento térm. por 48 horas 4 180 C.
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referem aos atomos de ferro com zero, um, dois e trés vizinhos nitrogénio intersticial,
respectivamente. Da tabela, é possivel observar que os sitios Fe-I e Fe-II s#o quase
sempre encontrados, mas o sitio Fe-0 aparece apenas nas amostras que apresentam
baixos teores de nitrogénio,-

Ovalordéls para os Atomos de ferro nas fases paramagnética, tabela IV,
parecem nio ser influenciados pelo conteudo de dtomos intersticiais, enquanto os valores
de QS apresentam um decréscimo com o conteudo atdmico intersticial. Isto pode ser
atribuido a uma distribuiciio de carga progressivamente mais regular ao redor do micleo
do ferro. Estas configuracSes paramagnéticas, se tornam predominantes quando a soma
de atomos intersticiais N ou C aumentam. O valor limite de 0.26 mm/s para QS,
corresponde ao valor medido para a fase -Fe,N por Bainbridge {40] e Chabanel [43].
Mas, a variac#o da concentragio de N intersticial nfio nos mostra evidéncias claras nos
valores de IS e QS. Pelo menos para os valores pertencentes aos nitretos &€ nfo temos um
conjunto de valores de IS e QS que possam ser referenciados especificamente a uma ou
outra estequiometria [41].

DeCristofaro e Kaplow [51] mediram os valores do campo hiperfino sentido pelo
Fe-II no nitreto &, para concentrag3es entre 17.1 % e 25.5 % atdmico de nitrogénio, e os
seus resultados s#o apresentados fig. 16, juntamente com alguns valores para o Fe-II e
Fe-HI obtidos por outro autores.

Estudos magnéticos deta]hadosparaniﬁetosécarbo—nittetosdefenoeomxs3
foram realizados por R. Bridelle [39]. Destes estudos ficou evidenciado o cardter
ferromagnético da solugio solida e-FeN. Parma x aproximadamente 2.1, esta fase
apresenta uma temperatura de Curie de -170 C, e um momento magnético de 1.1 pg.
Para valores de x entre 2.3 e 3.0 o momento magnético é de 1.9 py e a temperatura de
Curie atinge 294 C. Este baixo valor do momento magnético apresentado por esta fase
" tem sido tomado como uma prova de que o nitrogénio age como um doador de elétrons.
A mesma conclus#o pode ser tirada através de dados estruturais, onde levando-se
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conta um raio atdmico de 1.26 A para o atomo de ferro, o valor encontrado para o dtomo

de nitrogénio é de 0.66 A que ¢
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Figura 16 - Varia@odocampohipqﬁnoﬁmcﬁodacommﬂn;&ode}
nitrogenio. Reproduzido de [41).

consideravelmente menor do que o maio do nitrogénio neutro, utilizado como sendo 0.77
A [38]). Como o conteudo de nitrogénio esta relacionado com as dimensdes da rede,
pode-se'enﬂo,mpmsm@romomeﬂomagnéﬁweatmnpemmdeCmiecomoﬁmgao
dessas dimensdes. A;;ﬁacﬁodatunpaamdeﬁniemﬁmﬁodacmm&aﬁode
nitrogénio, estudada por varios autores pode ser visia na fig. 17.
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Esta fase apresenta estabilidade até 420 C, e para temperaturas superiores os
pardmetros de rede a, e ¢ decrescem favorecendo a formago do nitreto y'-Fe,N [29].

700,
soo|
T

300 | 0
—— " \

100 9
6 20 24 28 32 36

at % N
Figura 17 - Temperatura de Curie em fungfio da concentragio de nitrogénio.
Reproduzida de [54]
3.4 - AFASE &-Fe)N

Esta fase descoberta por Hagg [33], possui uma faixa estequiométrica bastante
estreita, de 11 4 11.35 % em peso de nitrogénio (32.74 4 33.33 % atdmico de N) [52].
Apresenta uma estrutura cristalina ortorrombica e sua célula unitaria pode ser observada
na fig. 18. Para 11.1 % em peso de nitrogénio a fase possui uma céluld unitaria
ortorrombica com dimensdes a,=2.763 A,b=4.827Ae c=4.424 A.

MetadedosMersﬁciosoctpédﬁcosemcadaplanoéocupadodemaneimque
cada nitrogénio tem um interstic‘:io desocupado acima e abaixo dos seus planos
adjacentes. Isto d4 uma seqoéncia de atomos de niuogénio em camadas ABAB...
conforme mostrado na fig. 13. Cada atomo de nitrogénio ¢ cercado por seis dtomos de
ferro, dois em distincias de 1.953 A e quatro em 1.944 A, dando uma distancia média de
1.947 A [29).
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=

Fig. 18 - Célula unitéria da fase -Fe,N. Reproduzida de [35].

Apesar de P. Pascal [27] ter afirmado que a fase &-Fe,N é ferromagnética com
uma temperatura de Curie igual a -203 C, através de estudos Mossbauer, Bainbridge
[40] demonstrou experimentalmente que ainda a -269 C, a fase &-Fe,N se apresenta
paramagnética.

Nesta fase todos os sitios de ferro encontram-se com trés primeiros vizinhos de
nitrogénio e sendo assim seu espectro Mossbauer apresenta um unico dubleto
paramagnético que caracteriza a fase.

O espectro Mdssbauer da fase ¢-Fe,N apresenta o maior deslocamento isomérico
(IS) de todas as fases de nitreto de ferro contidas no diagrama de fases, 0.445 mm/s (ref.
_a0 o-Fe) [24], indicando uma maior troca de carga entre o ferro e o nitrogénio. Na fig.
19 apresentamos os valores do deslocamento isomérico da fase &-Fe,N em fung#o da
concentracdo de nitrogénio juniamente com os valores para as fases s-Fe N e y'-Fe,N.
Para comparagio, o valor de IS para o y-Fe também ¢ mostrado. A fase ¢ também
apresenta o maior desdobramenio quadrupolar (QS) dos nitretos do diagrama de fase,
0.29 mm/s, o que reflete a menor simetria do 4tomos de ferro nesta fase [24).
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Fig. 19 - Deslocamento Isomérico (IS) como fun¢io da concentragfio de
nitrogénio, x em FeN,. Reproduzido de [53).

Para uma amostra de nitreto & contendo 11 % em peso de nitrogénio, utilizando
um calorimetro diferencial de vamredura [24] mostrou que ela é estavel até
aproximadamente 453 C, mas a 417 C j4 se observa o inicio da transformacio & — &,
indicandoqueopmc&ssodependedave)l@ocidadedevanedmaténnica.

3.5 - AMUDANGA DE FASE ¢

Ammawmmnuldaquqnﬁmﬁdadeédadaqtmndoawncenm@oatbmica
intersticial da fase & aumenta de 33.02 para 33.24 %. Os Atomos de fermo retém as
mesmas posi¢Bes relativas, mas existe uma pequena anisotropia na rede da fase €, a qual
passaater;ashneuiadammdaﬁseg,q\mémtmmbica. Esta distorg#io da rede
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consiste de uma expansdo desproporcionalmente grande, paralela ao eixo b, e é causada
devido a um arranjo dos Atomos de nitrogénio, que na fase & sdo empacotados mais

densamente na diregfo b [29], conforme mostra a fig. 20.

A outra unica transformac#o estrutural conmhecida, onde a transicio é feita
passando de um arranjo intersticial ordenado para um outro arranjo intersticial também
ordenado, ocorre no sistema cobalto-nitrogénio [31], onde o nitreto de cobalto y-Co,N
com uma

. @ . @
e & o T

o-Ocupado nos planos pares A
®-Ocupado nos planos impares B

Figura 20 - Planos intersticiais na fase &-Fe,N mostrando a localizagfo dos dtomos
de nitrogénio. Reproduzido de [29].

estrutura cristalina semelhante ao nitreto s-Fe,Nv (x ligeiramente maior que 2) se
transforma para a fase 3-Co,N, anéloga a fase £-Fe,N, cujo empacotamento é mais denso
em uma direg#o. Entretanto, a concentragfio de nitrogénio no limite superior da fase y-
Co3Ném11itomenordoq\xenolimiteinfaiordafase8-C02N,talqueoaummtoda
concentracdo atOmica intersticial pode ser um fator decisivo. No sistema Fe-N a
transformacso s — & ¢ acompanhada por uma mudanga na concentracfo intersticial
nunca maior do que 0.5 % atdmico, que parece ser insuficiente para influenciar o
tamanho ou a densidade de empacotamenio dos atomos, que sdo os fatores usualmente
levados em conta quando ocorre mudangas estrutural de ligas.

A mudanga de um arranjo ordenado dos atomos de nitrogénio para um outro,
provavelmente ocorre mms facilmente pelo movimento de um particular dtomo de
nitrogénio para um intersticio diretamente acima ou abaixo dele que estava desocupado
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inicialmente. Estes intersticios s#io sempre vaclncias e estio na menor distincia do
atomo de nitrogénio que efetuard a mudanca. Baseado em dados de raio-x de amostras
em estagios de transformagio s — &, [35] propds um mecanismo de transi¢éio de fase,
que pode ser apreciado na fig. 21. De cada seis dtomos de nitrogénio, trés permanecem
estacionarios, dois se movem de planos impares para planos pares adjacente e um se
move de um plano par para um plano fmpar. Em cada cristal o estado de completeza da
transi¢#o nfio serd 0 mesmo em todos os pontos. Possivelmente devido a concentragio de
nitrogénio ser pequena e localizada, pode existir regiSes onde os atomos de nitrogénio
ainda possuam empacotamento hexagonal da fase & e outras regides onde 0 movimento
dos atomos de nitrogénio j4 tenham resultado em um empacotamento ortorrombico da
fase &. Entre as estruturas das fases ¢ e &, provavelmente existe regides onde os atomos
de nitrogénio que se movem estejam em vérios estdgios da transicdo, mas como metade
do nimero de dtomos de nitrogénio n#o se movem, a continuidade cristalina é mantida.

3.6 - OUTRAS FASES

No sistema Fe-N existe outras fases metaestdveis que possuem importantes
caracteristicas ‘sob o ponto de vista cientifico e tecnolégico, por isso alguma delas tem
sido amplamente estudadas. |

A fase metaestAvel mais procurada tem sido a o"-Fe,,N,, por apresentar
propriedades magnéticas muito interessantes. A fase a" é composia de oito unidades
destorcidas e expandida de uma rede tetragonal de base centrada da estrutura original
martensftica, com dimensdes: a=5.7A, ¢c=629A e co = 1.1, onde as posicBes
dos dtomos e 0s parimetros de rede foram determinados baseados em uma formula
ideal,
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Fig. 21 - Mecanismo sugerido por [35] para a transi¢#o de fase 6 — &.

SIS, Y

Fe,N,. Os atomos de N ocupam 1/24 dos. intersticios octaédricos em uma maneira
completamente ordenada, embora mais da metade dos sitios intersticiais podem estar
desocupados quando o conteiido de nitrogénio da fase ¢ menor do que o ideal [55). E
uma fase ferromagnética [56), possui uma forte anisotropia magnética uniaxial ¢ um eixo
de facil magnetizacdo perpendicular ao plano dos discos [57]. Tanto o campo magnético
quanto a tens3o externa possuem uma influéncia na dirego da precipitagdo do nitreto
durante o seu processo de envelhecimento [58,59]. Outras propriedades magnéticas e
metalurgicas tem sido estuda por varios pesquisadores [55,57-61).

Sua formacéo se ocorre durante a tempera.da nitro-martensita que ¢ diferente da
martensita de carbono. Abaixo de 250 C a fase ¢ formada como uma fase intermedidria
no processo de decomposi¢io. Para envelhecimento acima de 160 C, esta fase se
precipita em y'-Fe,N, motivo pelo qual o interesse por ela tenha diminuido. Atualmente o
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interesse tecnolégico e cientifico esta se voltando aos nitretos substituidos [54,,62,63]),
que apresentam maior coercividade.

Nitretos de ferro ricos em nitrogénio (Fe N onde x < 2) s#io encontrados em
diversos processos de nitretacio, mas geralmente como precursores da formacio
superficial de camadas nitretadas. Fase como FeN e Fe,N, s#io pouco estudadas. Um
estudos Mossbauer e de raio-x para fases com a composigio Fey, ;7N e Fe, ;N
formadas através de sputtering rf foram realizados por Nakagawa et al [53). A fase
Fey s .11 foi identificada como tendo uma estrutura do tipo ZnS com parémetro de
rede o, =0.433 nm e a fase Fe, ;N com estrutura fec, porém os detalhes da ocupacdo

dos dtomos de nitrogénio nfio é bem esclarecido.



CAPITULO 4
RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 - ESTUDO DA CONCENTRAGAO DE NITROGENIO
ATOMICO ([N]) NA POS-DESCARGA

Visando relacionar a densidade de nitrogénio atémico na pos-descarga com a
camada de nitreto formada, foi feito um estudo do comportamento da densidade de
nitrogénio atdmico em fungéo dos varios parimetros da descarga. Na determinacéio da
concentraglo de nitrogénio atdmico foi utilizado a constante de calibragéo do sistema,
cujo procedimento para obte-1a, bem como o seu valor obtido, esta descrito na secgéio 2.4.

4.1.1 - VARIAGAO DA CONCENTRAGAO DE NITROGENIO
ATOMICO ([N]) EM FUNGAO DA POTENCIA,

PRESSAO E FLUXO DE NITROGENIO

A variagiio da concentrago de nifrogénio atmico em funcdo da poténcia RF.
aplicada, da presso total do sistema e do fluxo gasoso de nitrogénio ¢ mostrado na
fig. 22a, 22b e 22c, respectivamente. Da figura podemos observar que as pressdes onde
obtemos o maior grau de dissociac#o do nitrogénio tanto em fung#o do fluxo gasoso de
nitrogénio como em fung#o da variac#o da press#o total do sistema esta em tomo de 4.0
Torr, e o valor obtido para esta dissociagdo ([N)/[N,]) é da ordem de 0.3 %. A saturac#o
da concentracdo de nitrogénio atdmico ([N]) apresentada em fung#o da pressdo é devido
a vérios fatores, tais como temperatura da descarga, recombinac#o ao longo das paredes
do tubo, variacdo do grau de dissociagio com a press#o, etc.

38
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Figura 22 - Variacdo da concentragdo de nitrogénio atémico [N] funcgéo:
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Em relaglio ao fluxo de nitrogénio a densidade de nitrogénio atémico apresenta
um comportamento semelhante e sem muita diferenga para os trés valores de presséio
utilizados. Quanto as perdas de nitrogénio at8mico, temos trés processos reacionais a
considerar: ' |
1 - Destruigo por " Quenching " com as moléculas melaestaveis Ny(A? X.*) :

' ONE9 +NATE) —S NeD, B +N,0TY) 1)

esta reagio ¢ muito eficaz, K, = 5x107!! cmés™ [68], mas como ny >> Dy g na pos-

descarga, pouco nitrogénio sera destruido por este processo.
2 - Destruic#io por recombinag#o atdmica a trés corpos na fase gasosa.

N(S) +N(S) +N, —XT) , N* +N, (16)

amolécula N,* formada deve se encontrar no estado N,(BIL,, v, ), ou no estado
N2(A3Z’; » v, ), onde v, representa os niveis vibracionais elevados. Estes estados estfio

ligados por transferéncia colisional pelos niveis v, elevados. O estado N,(A’E) serd
finalmente populado nos seus niveis vibracionais baixos por cascata radiativa. O
coeficiente desta reaglio varia em fungfo da temperatura da descarga, e usaremos aqui o
coeficiente proposto por I. A. Kossy et al [5], K(T) = 8.27x10"34exp(500/T) cmbs™!.

3 - Perdas devido a reassociagio atémica heterogénea nas paredes do reator, que é
um processo de primeira ordem na densidade atémica [64).

Parede: N(*S) —2—» Ny (17)

cuja taxa pode ser calculada usando a formula proposta por {64];
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pea

2.405 r(va)

T (18)

onde 7, representa o tempo caracteristico para a reassociaglio de N(4S) no N, [70]; <v,>
¢ a velocidade média destes atomos, e y, ¢ a probabilidade de reassociagio na
parede, y, = 3.2x1076 para o pirex [65], Da expressio para 7, temos uma frequéncia de
reassociagto na parsde igal & L=l8Yel quase 4oy

1

T, 2R
_T_;p,,(z'.4osut)2 no limite Y—1.

Levando em conta apenas os processos de perdas 2 e 3, podemos derivar uma

equagiio cinética para o nitrogénio atdmico como funclo do tempo, sendo t = z/v, onde

= —E-O—ﬁ; ¢ a velocidade do fluxo gasoso de nitrogénio.

ai¥] _

= ~K(D[N?*[N;)- Ky [N) @1

onde, K =TL ¢ a frequéncia de reassociag#io nas paredes. Entfio teremos a equag#o:

r

" d[N] fa 2
I"°([N21[N2]K(T)+Kw[N]) “° @

cuja solug#io nos fornece a seguinte expressdo para a densidade de nitrogénio atémico.

ki’
[N]= KW[Nole

(23)

K(DIN, )+ Ky - K(T)[Nole >

7 Utilizando os dados experimentais obtidos e um valor de N, = 4.2x10!4, foi feita
msim:ﬂapﬁopamovalordeNpmmnavaﬂaqﬁodoﬂuxodeN,(q>)emre0.l e 80
cm?/s. A curva que melhor se aproxima dos valores experimentais nos fornece um valor
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igual a 4.0x1075 para a taxa de recombinac#o nas paredes, v, , que é da ordem de dez
vezes maior do que o valor obtido por T. Yamashita [65]. A curva pode ser vista na fig.
22c, juntamente com os valores experimentais. Da figura observamos que o modelo nfo
apresenta um bom acordo com os valores experimentais, sobretudo para grandes valores
de fluxo. E importante salientar que com este modelo simplificado nfio esperariamos
obter uma excelente concordfincia dos dados, mas apenas obter a ordem de grandeza de
alguns parfimetros envolvidos na pés-descarga, uma vez que o objetivo principal deste
trabalho ¢ o estudo da formag#o do nitreto de ferro em pés-descarga e n#o um estudo da
pos-descarga. Para maior esclarecimento dos mecanismos da formacéo e destruicio do
nitrogénio atdmico é necessario um trabalho bem mais aprofundado obtendo-se maiores
infoumagbesaniveldadescarga,bemcdmodasperdasdeatomosaolongodotuboatéa
zona de reacldo. [Estes, estudados minuciosamente podem fornecer uma melhor

compreensfo da formaglo e destruiclio do nitrogénio atémico na pos-descarga.

4.1.2 - VARIAGAO DA CONCENTRAGAO DE NITROGENIO
ATOMICO ([N]) EM FUNGAO DA [H,] E [CH/] NA
DESCARGA

A infroduc#io de hidrogénio e de metano na descarga apresenta variagdes
apreciaveis na dissociacdo do nitrogénio. Como estas variagSes se refletem na camada
de nitreto formada, fizemos uma série de medidas visando mapear o comportamento da
pos-descarga em fungdo destas moléculas introduzidas em pequenas quantidades.

Na fig. 23a e 23b apresentamos a variag#io da concentrag¢o de nitrogénio atdmico
em fungfio do fluxo de hidrogénio e metano, respectivamente. Podemos observar que

v
-
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quando essas impurezas s#o introduzidas na descarga, temos um acréscimo na
concentraco de nitrogénio atdmico na zona de reagio. Da figura observamos que a
densidade de dtomos de nitrogénio apresenta um pico bem mais acentuado para
pequenos fluxos de CH, introduzido na descarga quando comparado com a introdugéo de
H,. De fato para concenirago relativas de 5.0x10*4 de CH, o rendimento na produgéo de
atomos de nitrogénio ja ¢ mAximo, enquanto que o maximo no caso do hidrogénio ocorre
para concentra¢des da ordem de dez vezes maior. Além disso, ¢ importante ressaltar que
este aumento na dissocia¢go do nitrogénio é bem mais acentuado para a pos-descarga na
temperatura ambiente do que para temperaturas mais elevadas. No caso em que a pos-
descarga ¢ mantida na temperatura ambiente obtém-se um aumento da ordem de 100 %
na dissociacfo do nitrogénio. (se compararmos nas curvas das figs. 23a e 23¢ o ponto de
maxima densidade de nitrogénio atémico com o ponto onde temos 100 % de nitrogénio).

O aumento na produgéo de nitrogénio atdmico com a introdugdo de impurezas na
descarga ¢ um problema que ainda nfo esta completamente resolvido. Véarios podem ser
os fatores que causam este aumento. Discutiremos alguns sem entrar em maiores
detalhes, pois n#o foi feito medidas suficiente para fornecer uma melhor explicagéo.

Para pequenas concentraciio de H, observamos um forte aumento no rendimento
da produgéio de nitrogénio atdmiico. Acreditamos que este aumento ocorre devido ao
decréscimo das perdas por recombina¢fo nas paredes do reator, tanto na regido da
descarga quanto na pos-descarga. Este fendmeno pode ser semelhante ao observado no
caso da recombinaclio do oxigénio que diminui em presenca de impurezas. Este
decréscimo na recombinagio do oxigénio ocorre devido a ocupacdo dos sitios de
recombinagfio das paredes [9]. Aumentando mais A concentracio de H, a dissociag#o do
nitrogénio apiesehta um decréscimo se tornando coerente com o modelo proposto por
Loreiro [66), onde s#o considerados pardmetros como variag#io na funcdo de distribui¢do
dos elétrons e excitago vibracional do N,(X, v). No modelo de Loreiro a dissociagéo do
nitrogénio decresce com o aumento da concentracio de H, devido a deplegio dos estados
vibracionais N,(X, v > 44) pelas colisdes V-V e V-T com os atomos de hidrogénio.
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Efeito semelhante deve acontecer quando utilizamos o CH, como impureza, porém a
passivaciio das paredes do reator neste caso parece ser mais eficiente apenas quando
pequenas quantidades de CH, ¢ introduzida na descarga. Porém, esta andlise nfo é
conclusiva, pois poderemos também ter um aumento da dissociagfio do nitrogénio devido
a outros radicais formados na descarga e que funcionam como precursores da formag#o
de nitrogénio atdémico. De fato, foi detectado a presenga de picos referente a emissfio de
_cianeto (CN(A-X)), evidenciando que a analise dos mecanismos das espécies dissociadas
no plasma se toma ainda mais complexos. Para uma melhor compreensio e
comprovaqﬁodeqmlérgdmmteopapeldosmdicaisfomgdosmdescmgamdeou&o
fatores sobre a dissociag#o do nitrogénio é necessario medldas mais refinadas a nivel de
plasma. Estudos neste sentido devem ser continuados.

4.2 - ANALISE DAS CAMADAS

Nas secgBes 'subseqﬁentw apresentamos o0s espectros Mossbauver de

retroespalhamento, bem como as tabelas dos correspondentes pariimetros hiperfinos,
obtidos a partir do ajuste dos dados em computador. As figuras, assim como as tabelas

estﬁodivididasdemmekaamostmacinéﬁmdefmma@odosniﬁebsm&difmeﬂw

 As amostras foram identificadas por um codigo de nitretag#io. Deveremos
observar o significado de cada sufixo: Um B apés o cédigo (ex. A34B) indica uma
segunda mediclio da mesma amostra (A34), porém com velocidade reduzida. Um T
seguido de um numero (ex. A23T1), indicaumasegm&medigﬁodaamosﬁ‘aAZfi apos
a mesma ter sido envelhecida termicamente, e finalmente um X como sufixo no coédigo
idenﬁﬁcadordanitretagﬁoindicaqueaanhliseMbssbai:erfoifeitaemC)MSenﬁoem
CEMS.
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O deslocamento isomérico (IS) esta relativo ao do a-Fe e ¢ dado em mm/s. QS
significa desdobramento quadrupolar medido em mm/s. Hi é o campo hiperfino, e esta
dado em Tesla (T). Wid representa a largura de linha interna ou linha 1 para os dubletos,
seu valor esta em mm/s. nyéarazﬁoenhealargtmdalinhaxeay,ﬁortanto
adimensional. 'ODepmpr&sMapementagenidaémadecﬁdasubspectroeryéa
raziio entre a 4rea da linha x e a y, sendo portanto adimensional.

Os ajustes Mossbauer foram feitos em um microcomputador do tipo PC,
utilizando um programa chamado NORMOS (programa especifico para fazer ajustes de
espectros Mossbauer através da soma de Lorentzianas). Este progtama permite no
mmcimonovevalinveislimspmoajuste,asdmmisvariﬁveisdevemterseusvalm
pré-fixados. Os valores que ficaram livres para o ajuste durante a ltima passada pelo
NORMOS estéio sublinhados nas tabelas.

4.2.1 - NITRETAGAO EM POS-DESCARGA DE
- NITROGENIO PURO

Doisfon;moscaminhosuﬁﬁzadosparaobservarafmma;ﬁodosnimtosdeferm
pOs-descarga de nitrogénio. PﬁmeMe fixamos a temperatura em 400 C e
variamos o tempo de nitretaco de 3 a 60 minutos. Por ultimo nitretamos variando a
temperatura e o tempo de nitretago.
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- N, PURO - 400 C

A fig. 24 mostra os espectros CEMS referentes a cinética de formag#o do nitreto
de ferro para diferentes tempos de tratamento a 400 C.

Na fig. 24a ¢ mostrado-o-espectro_de_uma_amogtra.nitretada por 3 min. Temos
como_preponderante um dubleto de linhas alargadas com QS = 0509 mm/s e IS =
0.363 mm/s. Temos também a presenca.de.um dubleto paramagnético referente a fase &-
Fe,N, mais trés sextetos, sendo dois com campos hiperfino de 21.7 T ¢ um com 34.0
T referentes a fase-y:Fe,N. Também podemos observar a presenca de um sexteto
referente ao substrato -Fe, indicando-que—a__espessura—da—camada—é—inferior a
profundidade atingida_pela técnica (aproximadamente 250 nm).

Aumentando-se o tempo de tratamento para 6 min , ﬁg. 24b, as fages encontradas

v i

permanecem_as_mesmas, ocorrendo apenas um degrési:imomna_éreammfeimte“ao
difratograma de raios-X para esta amostra ¢ dada na fig. 25. Para tratamento de 15 min,
fig. 24d, a situac8o continua praticamente constante com-ligeiras-modifica¢8es.nas-areas
de cada subspeciro. Quando o tempo atingiu os 30 min., fig. 24e, as.fases-ainda. .

e tn s a2

e drd s

acréscimo do dubleto de linhas alargadas que pode ser confirmado obsefvando os
valores das 4reas relativas da tabela V e o difratograma de raios-X da fig. 26.
Aumentando para 60 min. o tempo de ﬁMO, fig. 24f, a compgsg:ﬁo“dasfases
pmemesy Oes dos seus..percentuais

i

relativos. Podemos afimmar entfio

g

rede do ferro, ¢ insignificante. e que a nitreiagfio_ocorre._apenas para

gpionmadamente 250 nm com a formagﬁo dos nitretos 1

R

O dubleto com IS variando de 0.313 mm/s a 0.363 mm/s e QS de 0.480
mm/s a 0.791 mmy/s, no pode ser atribuido a nenhuma das fases de nitreto de ferro
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Figura 26 - Difratograma de raios-X da amostra A26, nitretada 4 400 C/30 min.
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Tabela V - Relac#o das amostras nitretadas em pos-descarga de nitrogénio puro &
400 C com os seus parimetros Mossbauer.

conhecidas na literatura. O alto valor de seu IS indica corresponder a uma fase rica em
nitrogénio, e a variagdo pronunciada em QS junto com os grandes valores de suas
larguras de linha indicam varia¢Ges pronunciadas no ambiente de coordenagéio do atomo
de ferro, o que sugere se tratar de uma fase de baixa cristalinidade. Medidas de difragio
de raios-X das amostras A35 e A26 referentes as figs. 24a e 24¢ apenas confirmam a

\
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presenca das demais fases detectadas por CEMS, mas como estamos analisando
camadas de espessuras menores do que 250 nm a analise Mossbauer ¢ bem mais
sensivel nesta faixa. Um dubleto com parmetros Mossbauer semelhante, foi detectado
por [53] em camadas de nifretos obtidas por RF Spputering. Através de EXAFS [53]
determinou a distdncia entre os Atomos de ferro e nitrogénio atribﬁindo ao dubleto como
pertencente a uma fase fcc, com estequiometria no entorno de Fe, ;N. Por associaghio o
dubleto encontrado no nosso caso ser4 atribuido a uma fase metaestavel de aglomerados
Fe, N (x < 1). Este dubleto nfio mais aparece nas nitretacSes 4 450 C (ver proxima
seccio) ‘indicativo de que sua evolugdio ocorre na faixa de 400 C a 450 C.

-N, PURO EM FUNGAO DA TEMPERATURA

A fig. 27 apresenta a cinética de formag8o do nitreto de ferro em pos-descarga de
nitrogénio, para amostras nitretadas em temperaturas que variaram de 400 C a 545 C,
para tempos de tratamento entre 15 min. e 60 min. |

Na fig. 27a apresentamos o espectro CEMS de uma amostra nitretada por 30 min.
a400C. Ompectroaprweniamnamisnmdevéﬁésfases(verTab. 6) tendo como fase
preponderante um dubleto de linhas bastante alargadas, Wid = 0.50 mm/s, e valores
de IS = 0359 mm/s e QS = 0.791 mm/s. QO-espectro apresenta também um
. subsbspectro referente ao a-Fe. indicando que a espessura da camada de nitreto
formada ¢é inferior a 250 nm. Este dubleto ¢ atribuido a uma fase metaestavel rica em
nitrogénio (ver subsecg#io anterior) e ¢ uma fase precursora da fase ¢-Fe,N que ¢ obtida
preponderantemente quando nitretamos a.460. C por 30 mim., conforme mostra o
espectro da fig. 27b. Este espectro consiste basicamente da fase £-Fe,N com a presenca
de uma pequena fracéio de o-Fe. Na fig. 28 apresentamos este espectro com velocidade
recizida mostrando em detathes a forma do dubleto, onde podemos observar um ligeiro
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alargamento da base do dubleto, o que indica que a camada também apresenta tragos de
uma fase magnética mal cristalizada.

Elevando-se a temperatura para 502 C e nitretando por 15 mim., a camada de
nitreto formada apresenta basicamente a coexisténcia das fase & com 28 % e y' com 71 %,
e apenas tragos da fage &, fig. 27c.

Elevando-se ainda mais a temperatura para 545 C e nitretando por 30 mim. temos
a presenca das mesmas fases apenas com modificacdes nas é4reas relativas de cada
uma, fig. 27d. A presenca destas fases ¢ confirmada pelo difratograma de raios-X
mostrado na fig. 30. A percentagem das 4reas relativas agora é de 68 % para a fase s e
de 28 % para a fase y'. Portanto conclu?mos que a fase & apresenta-se estavel até 4_6;02C,
a partir désta temperatura esta fase ¢ desestabilizada e passa-se a ter a estabilizagdo das
faﬁes.? ey.

Finalmente na temperatura de 540 C e aumentando o tempo de nitretagio para 60
mim. temos apenasapmsen‘g:adas\fases € com 83 % e ¥’ com 17 % conforme mostra o
espectro CEMS da fig. 27e e o difratograma de raios-X da fig. 31.

A fase y' nfio apresentou o sitio Fe-1, cujo campo hiperfino ¢ de 34.0 T. J4 a fase
& apresenta-se bem cristalina com largura de linhas Wid = 0.30 mm/s e possui apenas
um sitio cristalografico Fe-II, o que evidencia uma ocupacg#o ordenada dos intersticios
octaédricos pelos 4tomos de nitrogénio. /

| Os parimetros de rede para a fase & obtidos na amostra A53, fig. 27¢, a partir
- dos dados de maios-X sfio:a =271 A e ¢ =437 A, dando uma razio <o = 1.60.
Utilizando a correlagio entre os parfimetros de rede e a quantidade de nitrogénio na
amostra descrito por Jack [35], fig. 15, encontramos a estequiometria s-Fez.ssN“_,para esta
fase. A fig. 29 mostra o espectro CXMS para esta amostra. Pela razio das areas, tabela
VI, podemos estabelecer a razfio e/y' = 4.9 no espectro de CEMS (fig. 27¢) e /' = 2.41
no espectro de CXMS (fig. 29). Como a técnica CEMS, tem um alcance mais superficial
(~2§Omn),ooﬁ¢lmmosqueasfasesse;yfmtﬁodispostasemcamadas,oomafasesna
superficie |
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Figura 30 - Difratograma de raios-X da amostra A20.
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Figura 31 - Difratograma de raios-X da amostra A53.



Tabela - VI - Relag#o das amostras com seus respectivos parimetros Mossbauer
para nitretacdo em nitrogénio puro em fungdo da temperatura.

externa. Através do perfil de absorgdo com a profundidade dos raios-X de converséio
calculado em [24], foi possivel estimar a espessura da camada de nitreto formada em
700 nm.
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A cinética de formagdo do nitreto de ferro em pos-descarga de nitrogénio puro
pode ser representada resumidamente no seguinte diagrama.

400 C / 30 mim.
Dubleto Metaestavel - 37 %
o-Fe-44%
E+y-14%

U
460 C / 30 min.
&-Fe,N - 84 %
a-Fe-16 %

U
502 C /15 mim.
s-Fe N -28 %
Y-Fe,N - 71 %
&-Fe,N - Tragos
Fases mal formadas-tragos
U
545 C /30 mim.
s-Fe N -68 %
y-Fe,N - 28 %
&-Fe;N - Tragos
Fases com razo4vel cristalinidade
U
540 C / 60 mim.
s-Fe N -83 %
yY-Fe,N - 17 %
Fases bem cristalinas
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4.2.2 - NITRETAGAO EM ATMOSFERA DE N, -1 % H,

Na fig. 32 apresentamos a cinética de formacdo dos nitretos de ferro em pos-
descarga para uma mistura gasosa de nitrogénio com 1 % de hidrogénio.

O espectros CEMS para uma amostra nitretada a 407 C por 15 min. é mostrado
na fig. 32a. Oespech‘oapmsentaacoe!dsténciadasfasesgcom30%,'y'com22 %,
tragos da fase € e um singleto com Wid = 0.24 mm/s e IS = 0.047 mm/s, que pode ser
melhor observado na fig. 33, onde temos um espectro em velocidade reduzida detalhando
a parte central do espectro. O difratograma de raios-X para esta amostra ¢ dado na fig. 36
e apresenta uma linha com d = 2.49 A que pode ser referente ao singleto. No momento
deixaremos em aberto a interpretacéo deste singleto, voltando a falar sobre ele na secgio
4.3.2. Observamos também a presencga do substrato a-Fe.

A presenga de uma quantidade significativa da %22 %) nesta temperatura.
pode ser devido ao papel redutor do hidrogénio fazendo com que a fase singleto que deve
possuir um estrutura cibica ao perder nitrogénio se transforme na fase y' que também
possui estrutura cibica.

Subindo a temperatura para 446 C e nitretando por 20 mim. observamos a
formagéio preponderante com 44 % da fase £ bem cristalina, com largura de linha 0.28
mm/s, juntamente com 36 % da fase & e 20 % do substrato «-Fe, como pode ser visto na
fig. 32b e com maiores detalhes na fig. 34.

A fig. 32c mostra o espectro para uma amostra nitretada 4 502 C por 15 min.
Neste espectro temos como preponderante a fase 6 com 64 %, apresentando apenas um
sitio cristalogréfico com Hi = 23.8 T, IS =0.342 mm/s mais a presenca de 32 % da fase
¥'. A espessura da camada é da ordem de 250 nm, pois ainda temos uma pequena
quantidade de o-Fe presente, conforme pode ser visto na tabela VII.
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Figura 36 - Difratograma de raios-X da amostra A34. i
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Figura 37 - Difratograma de raios-X da amostra A22.
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Figura 38 - Difratograma de raios-X da amostra A52.
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Tabela VII - Relagdo das amostras nitretadas em mistura gasosa de N, + 1% H,
com 08 seus respectivos parimetros Mossbauer.
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Para tratamento de 15 mim 4 552 C, fig. 32d, a camada j4 ultrapassa 250 nm.
As 4reas relativas e as fases formadas permanecem as mesmas, mas podemos notar uma
melhora
na qualidade do espectro, que indica uma maior cristalinidade da fase. A presenca destas
fases ¢ confirmada pelo difratograma de raios-X, fig. 37. Em outra amostra tratada
em 545 C /60 min. observamos a presenca das fases € e y', fig. 32d, e a raziio sfy'
fornecida por CEMS ¢ de 1.70.

Através dos dados de CXMS, fig. 35, e tabela VII, a raziio e/y' vale 1.08, portanto
temos uma maior quantidade da fase & na superficie da camada de nitreto formada.
Observamos uma melhora significativa do especiro que apresenta agora linhas mais finas
devido a boa cristalinidade apresentada pelas fases formadas. A espessura da camada
estimada por CXMS foi de 0.65 pm.—Gom o auxilio do difratograma de raios-X, fig. 38,

SRS e

obtivemos os parimetros de rede, (a =273 A, ¢=435 A eamzio ca = 1.60.

Conseqientemente através da correlagiio entre a quantidade de atomos de ferro e

“nitrogénio encontrada por [35] obtivemos a estequiometria Fe, ;N para a fase é, que é a
mesma estequiometria encontrada para a amostra A53 da secgo 4.2.1. Da mesma forma
os espectros Mossbauer mostram apenas um sexteto hiperfino, indicando se tratar
novamente de uma fase ordenada.
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Sumarizando, a cinética de formag#io do nitreto de ferro em poés descarga de
nitrogénio e hidrogénio pode ser representada pelo diagrama.

407 C/ 15 min.
FeN-18%
&-Fe;N -30%
y-Fe,N - 21 %
U
446 C /20 min.
&-Fe,N -44%
e-FeN-37%
a-Fe-19%
U
502 C /15 min.
&-Fe N - 64 %
yY-FeN-32%
a-Fe-4%
Fases mal cristalizadas
Y
552C /15 mm.
s8-Fe N -62 %
v-Fe,N - 38 %
Fases melhor cristalizadas
U
545 C /60 min.
s-Fe N - 63 %
v-Fe,N -37 %
Fases bem cristalizadas
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4.2.3 - NITRETAGAO EM ATMOSFERA DE N, - CH,

Como foi mostrado na secgo 4.1.2, a presenca de tragcos de CH, na descarga
provoca grandes variagSes na dissociagfio do nitrogénio, sobretudo para descarga a
temperatura ambiente. A dissociagldo do nitmgéﬂio apresenta um mAximo quando
colocamos tragos de metano na descarga. Quando a quantidade de metano atinge um
valor da ordem de 0.1 % observa-se que a densidade de nitrogénio atémico é menor do
aquela produzida sem metano. Por isso, para o estudo da formac#o dos nitretos de ferro
em descarga contendo CH,, utilizamos duas atmosfera nitretante. Uma contendo apenas
tragos de CH, que corresponde valores entre 40 e 180 ppm e outra contendo 0.1 % (~
1000 ppm) de metano.

- MISTURA N, + 0.1 % CH,

A fig. 39 mostra a evolugéio da formago da camada de nitreto de ferro em pos-
descarga para uma atmosfera gasosa de N, + 0.1 % CH,.

A fig. 39a ¢ referente a uma amostra nitretada a 400 C por 15 min. onde temos a
presenca preponderante do substrato o-Fe com a coexisténcia das fases €, ¥' e £ em uma
camada muito fina que nfo foram detectadas por raio-X, cujo difratograma apresentado
na fig. 41 nos mostra apenas a presenca de o-Fe.

As figs. 39b e 39c¢ s#io referentes a amostras tratadas a4 450 C por 15 min. e 70
min., respectivamente. Com tratamento de 15 min. a camada apresenta a fase &-Fe,N
como preponderante, juntamente comas fases e-Fe,N e y'-Fe,N em menor quantidade. O
difratograma de raios-X da fig. 42 confirma a presenga destas fases. A fase &-Fe,N
apresenta as linhas um pouco alargadas e com QS = 0.298 mm/s e IS = 0.340 mm/s,
indicando que a fase esta mal cristalizada. Isto pode ser melhor visto na fig. 40 onde
apresentamos o espectro CEMS com velocidade reduzida. Para a amostra tratada por 70

A
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min/450 C observa-se as mesmas fases, porém existe uma mudanca nas areas relativas
das fases no sentido de favorecer a fase € e . Apesar do tempo ter sido aumentado por
um fator 4, o crescimento da camada ainda ¢é bastante lento para esta temperatura. A
espessura da camada é da ordem de 250 nm.

Para tratamento a 503 C por 15 min., amostra A23, a camada de nitreto formada
apresenta as fases € e y' conforme mostra o espectro da fig. 39d e o correspondente
difratograma de raios-X da fig. 43. A espessura desta camada ultrapassa os 250 nm. A
fase & apresenta apenas um sitio cristalogréfico com Hi = 23.7 T indicando que a fase se
encontra perfeitamente ordenada. Lllos; dados de raios-X da fig. 43, obtivemos os
seguintes parfimetros de rede para esta fase: 0 =273 A e c =437 Aeamzioca = _
\\&@T Utilizando a relagdo entre 0 numero de atomos de ferro e nitrogénio com os
parfimetros de rede dada em [35], encontramos a estequiometria Fe, ;N para esta fase.

Mantendoatempemtm‘aemSO2CeamnentAndopara30min o tempo de
nitretac#o, as fases & e y' s#io mantidas, porém ocorrendo mudancas visiveis no espectro
CEMS da fig. 39 e no difratograma de raios-X da fig. 44, no sentido de favorecer a fase
y'. Entretanto, o rendimento apresentado ¢ menor do que aquele apresentado para o
tratamento de 15 min Um decréscimo bem mais acentuado no rendimento pode ser
verificado no espectro da fig. 39f e no difratograma da fig. 45 que s#io referentes a uma
amostra tratada por 15 min 4 545 C, onde temos uma grande presenga do substrato o-Fe
indicando que a camada de nitreto apresentou uma redugio. Neste caso temos uma
redugdo no rendimento da camada da ordem de 50 % em relagio a amostra nitretada a
503 C por 15 min,, fig. 39d. Dois sfio os fatores que podem causar esta reducdo do
rendimento da camada de nitreto formada para altas temperaturas nesta atmosfera
gasosa. Primeiramente, conforme podemos observar na fig. 23b que a quantidade de
nitrogénio atdmico formada para temperatura dessa ordem apresenta
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Tabela VIII - Relagdio das amostras nitretadas em mistura gasosa de
N, + 0.1 % CH, com os seus respectivos parimetros Mdssbauer.

um decréscimo, e com isto esperariamos um decréscimo no rendimento da camada de
nitreto formada. A segunda causa, talvez a mais importante, seria devido ao papel
redutor do hidrogénio, conforme [24] observou, quando utilizava grandes quantidades de
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hidrogénio na descarga. No nosso caso, com concentracdes de 0.1 % de CHy

acreditamos ter uma quantidade aprecidvel de hidrogénio devido a dissociacéo do CHy.
Esquematizando a cinética de formacd#o dos nitretos de ferro nesta atmosfera

nitretante temos: ‘

400 C/ 15 min.
&-Fe,N-5%
+eFeN-12%
+y-Fe,N-32%
o-Fe-48%

+ Metaestaveis - tragos
U
450 C/ 15 min.
&-Fe,N - 33 % (mal cristalizada)
+6-FeN-29%
o-Fe - 38 %

Y
453 C /70 min.
&-Fe,N-12%
+g-Fe N - 26 %
+vy'-Fe,N - 49%

+ Metaestaveis - 13 %
Y
503 C/ 15 min.
s-Fe N - 68 %
+y-Fe,N-32%

+ Fases mal formadas
Y
502 C /30 min.
g-Fe N - 58 %
+y'-Fe,N - 30 %
oa-Fe-11%

Y
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U -
545 C/ 15 min.
s-FeN-17%
+y-Fe,N-37%
~ + Substrato - 56 %

Efeitos de reduciio [N}
e reducéio quimica da camada pelo H

- N, + TRAGOS DE CH,

A cinematica de formagao das fases de nitreto de ferro em pés-descarga para uma
atmosfera contendo tragos de metano, que corresponde a valores entre 40 e 180 ppms,
pode ser vista na fig. 46.

A figura 46a mostra o espectro CEMS da amostra A44 nitretada 4 400 C por 15
min. O espectro apresenta o-Fe e um singleto com largura de linha muito fina Wid
=0.24 mm/s e IS =0.047 mm/s que sio os mesmos pardmetros do singleto apresentado
na amostra nitretada 4 407 C por 15 min. em atmosfera de N, + 1 % H,, mostrado na fig.
32a. A reflexdo (111) do difratograma de raios-X para este singleto fornecen um d =
2.49 A, o que considerando um sistema ctbico fornece um pardmetro de rede o, = 4.33 A.

Tanto o valor de IS quanto o paradmetro de rede deste singleto concordam com os
valores de IS, fig. 19, e o parametro de rede apresentado por [53] para uma fase Fe,N
com X = 1, cuja estrutura proposta por [53) é cibica do tipo ZnS, onde os stomos de
nitrogénio aparecem em coordenac#o tetraédrica.

Para tratamento 4 454 C e tempos de 15 min, fig. 46b, encontramos a fase &-
Fe,N como preponderante, mais uma pequena parcela da fase s-FeN. O.espectro
também apresentou um subspectro referente ao c.-Fe. A fase £-Fe,N formada apresenta-
se bem cristalizada com Wid = 0.28 mm/s, e com valores de QS =0.271 mm/s e IS =
0.402 mm/s, bem tipicos e seu espectro pode ser visto em detalhes na fig. 47.

Aumentando a temperatura para 503 C para tempo de tratamento de 15 min., a
camada de nitreto formada apresenta o espectro mostrado na fig. 46¢. Este espectro foi
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interpretado como sendo a soma de uma fase ferromagnética Fe N com x > 3, mais a
fase £-Fe,N deficiente em nitrogénio.

Na fig. 46d apresentamos o espectro de uma amostra nitretada & 530 C por 15
min. O espectro nos mostra a presenga de um mistura das fases &-Fe N com 41 %
e y-Fe,N com 53 %. Temos ainda a presem;a de uma pequena quantidade do substrato
o-Fe, indicando que a camada formada tem espessura ligeiramente inferior 4 250 nm.

Ao elevarmos a temperatura para 540 C e nitretarmos por 60 min., continuamos a
observar a presenca das fase s e v, fig. 46e. Afasesapreseﬁta—sebemcristalinacom
largura de linha Wid = 0.30 mm/s e apenas um sitio cristalografico Fe-II, demonstrando
que a fase esta bem ordenada. O seu difratograma de raios-X, apresentado na fig. 49,
confirma a presenca das fases € e . O seu espectro de CXMS ¢ mostrado na fig. 48,
donde usando o perfil de profundidade calculado em [24], estimamos uma espessura de
600 nm para a camada de nitreto formada. A razdo s/y' das éareas relativas obtidas por
CEMS e CXMS ¢ de 2.33 e 1.34, respectivamente. Isto indica que temos uma
estratificagio da camada de nitreto formada, com a fase s na superficie da camada
conforme foi verificado para as amostras AS3 nitretada em atmosfera de N, puro,
apresentada na secgfo 4.2.1 fig. 27e e amostra A52 nitretada em atmosfera de N, + 1 %
H,, secclio 4.2.2, fig. 32e.

Através do diﬁ'atogmma- de raios-X desta amostra, fig. 49, encontramos os
seguintes parimetros de rede para a fase s:- =272 A, c=4.37 Aearaziio o=
1.61, que segundo a correlaglio entre parimetros de rede e a quantidade de nitrogénio na

fase € fornecida em
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Figura 49 - Difratograma de raios-X da amostra A54.

[35], fig. 15, obtivemos a estequiometria &-Fe, gN. Portanto para as trés atmosferas
utilizadas a fase s que se formou em temperaturas no entomo de 545 C apresentam no
seu espectro Mossbauer apenas o sexteto do Fe-II, o que é um forte indicativo a nivel
microscopico de que se trata de uma fase ordenada na ocupagdio dos intersticios
octaédricos pelo nitrogénio. Concordantemente a analise de difracéo de raios-X forneceu
para as trés amosiras questdio, a mesma estequiometria &-Fe,gN. Jack [35]
estabeleceu que a fase e-Fe;N ¢é perfeitamente ordenada. Como o contetdo percentual
em ferro destas duas estequiometria difere em menos de 1 %, o qual esta no limite de
resolucéio da espectroscopia Mossbauer, podemos dizer que a analise Mossbauer reflete
uma fase ordenada (presenca de um tnico sexteto Fe-II) cuja estequiometria esta muito
proxima de -Fe;N./ A pequena discrepéncia dos dados de difraglio de raios-X, deve
entdio ser atribuida a erros inevitdveis ao utilizar os dados gréficos da correlaco dos
parimetros de rede com o conteudo de nitrogénio proposta em [35].
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Tabela IX - Relagéo das amostras nitretadas em mistura gasosa de N, + tragos
de CH, com os seus respectivos parimetros Mdssbauer.

K. H chk [iS] ‘também mostrou que ,,a;pl;iente;fyggflado a fase s evolui
twg,_uwgg‘. Entdo pt;demos concluir que em nossas
condicdes a fase & ¢ primariamente formada e evolui para a fase y', mas devemos
observar que a estabilidade termodinimica da fase s formada pelo nosso método de pos-
descarga ¢ muito diferente daquela estabelecida por Jack, pois suas amostras, além de
serem microcristalinas eram resfriadas rapidamente. Acreditamos que a _diferenca deve
ser atribuidqﬁqo maior tamanho de griio e menor nimero de defeitos cristalinos da fase & %
formada pelo nosso método, o que dificulta a difusividade do-nitrogénio na rede; e mais,
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no nosso caso, estamos vendo a evolugéo térmica na propria atmosfera de fmmagﬁddos
nitretos, dai néo ser totalmente surpresa a maior estabilidade térmica.

Esta diferenca de estabilidade nos motivou a iniciar um estudo da evolugdio
térmica destas amostras, a ser apresentado na secgfio 4.3.

Podemos resumir a cinética de formag#io dos nitretos de ferro em pos-descarga de
nitrogénio com tragos de metano no seguinte esquema.

400 C /15 min.
FeN -64 %
+oa-Fe-34%
Y
454 C/ 15 min.
&FeN-72%
+e-FeN-5%
+y-Fe,N-23%
U
503 C /15 min.
Mistura das fase &, s e y'
mal cristalizadas
U
530C /15 mm.
e-FeN -41%
+vy-Fe,N-53 %
+a-Fe-6%
U
540 C / 60 min.
s-Fe N - 70 %
+vy'-Fe,N - 30 %
Fases bem cristalinas
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4.2.4 - ANALISE COMPARATIVA DAS CAMADAS

Uma comparagio entre as amostras A53 (N, puro), AS2 (N, +1% H,) e
A54 (N, + 0.008 % CH,) todas nitretadas por 60 minutos em temperaturas no entorno
de 545 C pode ser mais facilmente feita observando os dados da tabela X, onde
apresentamos os valores das razdes e/fy' obtidas por CEMS e CXMS, bem como a
espessura total da camada de nitreto obtidas através de CXMS e a densidade de
nitrogénio medido na regifio de pds-descarga.

As concentrag3es de nitrogénio medidas apresentaram valores de 7.44x10!4
atomos/cm? para o caso do nitrogénio puro, 8.53x10'4 dtomos/cm® na mistura N, + H, e
10.0x10'4 atomos/cm> na mistura N, + CH,. Estes valores apresentam variagdes que
concordam com as variacdes obtidas para a densidade de nitrogénio atdmico mostrada na
secglio 4.1.2, figura 23. Observando estes valores e os valores obtidos para a espessura
e as fases que compdem a camada nos trés casos, conforme mostra tabela X, constatamos
que nfo ¢ possivel fazer uma relagdo da densidade de nitrogénio atdmico com a
espessura da

Concenfragdo de
nitrogénio atdmico
(atomos/cm?
7.44x104
10.0x10'4
8.53x10'4

Tabela X - Valores da espessura da camada, razio s/y' e densidade de nitrogénio
atdmico encontrados para as amostra A53 (N, puro), A54 (N, +tragos CH,) e
A52 (N, +1%H)).
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camada e/ou as fases formadas. Para o N, puro a densidade de nitrogénio atémica é a
menor dos trés casos, porém a espessura da camada formada ¢ a maior, e é também a
camada que apresenta a maior quantidade da fase 6. Conclui-se entfio que a espessura
e/ou as fase formadas tem uma dependéncia maior com o tipo da mistura gasosa
utilizada para a nitretac#o do que com a densidade de nitrogénio atdmico.

Nos trés casos detectamos a presenca das fases s e y', como é esperado pelo
diagrama de fase. As fases € também apresentaram apenas um sitio cristalografico e a
mesma estequiometria para os trés amostras.

As razdes s/y' obtidas tanto para CEMS como por CXMS indicam que as fase s e
y' estlio estratificadas em camadas com a camada da fase s na superficie externa. Entfo
podemos concluir que a fase & ¢ primeiramente formada e evolui para a fase ¥. Da
tabela, também podemos observar que a espessura das camadas n#o apresentam
diferencas significativas, mas a raziio enire a fase € e a fase ' apresenta um decréscimo
quando passamos da atmosfera de N, puro , para N, + CH, ¢ N, + H,. Como a historia
térmica ¢ a mesma para as trés amostras, propomos que o hidrogénio (tanto atémico
quanto molecular) possui um importante papel no sentido da transformacéo € — v'.

4.3 - TRATAMENTO TERMICO

Nesta secgio estudaremos a evolug#io térmica das fase de nitretos formada para
duas amostras, A23 e A44, nitretadas em diferentes condi¢des. O tratamento térmico foi
realizado colocando a amostra em uma cépsula de vidro pirex em atmosfera de nitrogénio
e sob vacuo de 107! Torr, sendo entdio levada a um forno resistivo e durante um
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determinado tempo e temperatura que eram pré-estabelecido em fung#o da fase de nitreto
que se fazia presente na camada de nitreto.

a - Primeiramente estudaremos a evolugdo das fases de nitretos formada na
amostra A23 que foi nitretada em atmosfera de N, + 0.1 % CH, por 15 min. 4 503 C,
cuja camada de nitreto apresentou as fases € e y' conforme descrigéo feita na sec¢#io 4.2.3

Na fig. 50 apresentamos todos os espectros CEMS referentes ao tratamento
térmico, e os seus parimetros Mossbauer séo dados na tabela XI.

A fig. 50b ¢ referente a um tratamento térmico por 136 H/200 C. Temos agora a
presenca de uma fase s com dois sitios cristalograficos com Hi=233T e 206 T. O
surgimento de um novo sitio €, indica que os 4tomos de nitrogénio estdo se deslocando
para intersticios antes desocupados, no sentido de formar uma fase & desordenada. O
desaparecimento da fase ¥y pode se interpretado pela transformag#io térmica
y';)a-Fe+N2 7, que para materiais cristalinos ¢ esperado para T > 550 C, mas se
processa a temperaturas bem mais baixas (~ 190 C) para uma granulometria
nanocristalina [67].

Aumentando o tempo do tratamento para 496 H/200 C, fig. 50c, observamos
agora uma mistura de duas fases s desordenadas. Uma com dois sitios cristalograficos de
campos hiperfino Hi =233 T e 20.6 T tal como na etapa anterior, e a outra fase
formada por um dubleto com linhas alargadas Wid =0.40 mm/s e valores de
QS=0.396 mm/s e IS =475 mm/s, que pode ser interpretado como pertencente a uma
fase & rica em nitrogénio e mal cristalizada.

Apb6s um tratamento térmico por 496 H/200 C + 136 H/300 C + 72 H/350 C,
fig. 50d, a camada apresentou uma mistura de fases com caracteristicas da fase &
desordenada n#o sendo possivel fazer um ajuste do espectro.

Prosseguindo o tratamento por mais 96 horas agora 4 400 C, cujo espectro é
mostrado na fig. 50e. Este espectro pode ser interpretado como uma mistura de quatro
fases & com diferentes estequiometrias. Uma das fase desordenada possui dois sitios
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Figura 50 - Espectro CEMS obtidos no tratamento térmico da amostra A23.
(a) A23, antes do trat.; (b) A23T, 136 H/200 C; (c) A23T3, 496 H/200C;
(d) A23T6, idem (c) + 136 H/300 C + 72 H/350C e
(e) A23T8, idem (d) + 96 H/400 C.




Tempo e Temperatura
do Tratamento Térmico

136 hrs - 200 C

496 hrs -200 C

Idem A23T3
+136hrs -300C
+72hrs-350C

Idem A23T6
+96 hrs-400C

Tabela XI - Parimetros Mossbauer obtidos no tratamento térmico da amostra
A23.

cristalograficos com Hi=29.6 T e 22.6 T, que representa 4tomos de ferro com um e dois
dtomos de nitrogénio como primeiros vizinhos, respectivamente. Os campos
hiperfinos Hi=lS.8Te7.9Tapresenlad§spelasm1tmsfasesémnindicativodeque
elas possuem uma concentragdo de nitrogénio um pouco maior do que a anterior, e
finalmente a fase representada por um dubleto com largura de linha Wid = 0.28 mm/s e
valores de QS = 0.914 mm/s e IS =0.377 mm/s que sfo valores tipicos de uma fase s
rica em nitrogénio.
il Portanto do tratamento térmico podemos constatar que os 4tomos de nitrogénio
\_/ das fases com menor granulometria se difundem para outros sitios intersticiais
/; octaédricos vagos, formando uma mistura de fases & com diferentes estequiometrias,
/ evidenciando o seu carater de solugdo soélida heterogénea ao nivel microscopico, cuja
| composi¢do devido ao grande numero de sitios vagos e diversidade de granulometria,
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Y’pode ser muito complexa. Nota-se também que as fases & formadas através da pos-

descarga sempre apresentam uma maior estabilidade térmica do que a reportada na
literatura para outros processos.

b - Discutiremos agora a evolugéio com a temperatura para as fases de nitretos
formadas na amostra A44 nitretada 4 400 C por 15 min. em atmosfera de nitrogénio mais
180 ppm de CH,. A camada apreseniou um singleto identificado como Fe N (x ~ 1) e
um pequena quantidade de substrato o.-Fe, conforme descrito na secgéio 4.2.3.

O espectros CEMS da amostra antes do tratamento térmico, bem como aqueles
medidos ap6s o tratamento térmico s#io mostrados na figura 51, e os parimetros
hiperfinos correspondentes so dados na tabela XII.

Na fig. 51b apresentamos o especiro apos a amostra ter sofrido um tratamento
térmico por 30 H/300 C. Podemos observar que o singleto inicial apresentou uma
redugio devido ao surgimento de uma nova fase representada por um dubleto com
linhas bastante alargadas Wid = 0.60 mm/s e valores de QS = 1.310 mm/s e IS = 1.90
mm/s. Temos também a presenca do subspectro referente ao a-Fe que apresentou um
leve acréscimo no valor da sua 4rea relativa conforme mostra a tabela XII. _Este
acréscimo na 4rea relativa do a-Fe ¢ uma evidéncia de que a camada esta diminuindo e

portanto a fase representada pelo singleto est4 perdendo nitrogénio devido acfio da
temperatura, e esta perda aponta no sentido de que a nova fase r tada pelo dubleto
possui um conteudo de nitrogénio inferior-ao-da fase inicial representada pelo singleto.
Embora o valor do quadrupolo deste dubleto seja um pouco maior do que aqueles obtidos
para os dubletos descritos na secgio 4.2.1, o valor do seu deslocamento isomérico esta

em boa concordéincia. Em vista disto, este dubleto ser4 atribuido como pertencente a
uma fase Fe, . N (x < 1) conforme descrito naquela secg#io.

Para tratamento térmico de 130 H/300 C obtivemos o espectro apresentado
na fig. 5lc. Da figura podemos observar a presenca das mesmas fases, porém a
intensidade do dubleto ¢ ainda mais pronunciada. O subspectro referente ao o-Fe
também apresenta uma maior 4rea relativa conforme pode ser constatado na tabela XII.
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Figura 51 - Espectros CEMS referentes ao tratamento térmico da amostra A44.
(a) A44, antes do trat.; (b) A44T, 30 H/300 C; (c) A44T1, 130 H/300 C;
e (d) A44T2, 270 H/300 C.



Tempo e Temperatura
do Tratamento Térmico

30 hrs - 300 C

130 hrs - 300 C

270 Hrs -300C

Tabela XII - Parimetros Mossbauer obtidos no tratamento térmica da amostra
A44.

Isto esta de acordo com proposta de perda de nitrogénio pela agdo da temperatura
descrita anteriormente.

Finalmente para tratamento térmico por 270 H/300 C podemos constatar methor o
acréscimo da fase dubleto conforme mostra o espectro da fig. 51d. Agora temos também
a presenga de um novo dubleto com largura de linha Wid = 0.45 mm/s e valores de QS =
0.92 mm/s e IS = 0.23 mm/s, indicativo de que as fases estdo se desordenando com o
tratamento térmico provocando o surgimento de novos sitios cristalograficos formando
fases com diferentes estequiometrias. -

" Portanto deste tratamento térmico podemos concluir que as fases metaestaveis de
nitretos de ferro formadas em baixas temperaturas (400 C) apresentando nitretos ricos em

nitrogénio evoluem para fase mais pobres em nitrogénio através da perda do nitrogénio
por efusio e pela difusfio deste na rede do ferro, devido a agfio da temperatura. Ou
seja, FeN — Fe, (N e para temperaturas maiores estas fases evoluem para as fases & ;s e
v', nesta seqiéncia, conforme foi mostrado nas cinéticas de formagéo.



CAPITULO &

CONCLUSAO

- Através do método de pés-descarga constatamos que em baixa temperatura (~400 C)
os nitretos de ferro comegam a se formar por fases metaestiveis FeN e Fe, N as quais nfio
sfio detectadas na nitretacio D. C., onde o bombardeamento idnico na superficie da camada,
causa um superaquecimento local da mesma, com a conseqente evolugdio térmica destas
fases metaestaveis.

| A fase FeN possui estrutura cibica do tipo ZnS com pardmetro derede o = 4.33 A, e
seu espectro Mossbauer em temperatura ambiente apresenta apenas um singleto
paramagnético de linhas muito finas. Ela apresenta um deslocamenio isomérico
IS = 0.045 mm/s muito diferente dos demais nitretos de ferro, porque nela o dtomo de ferro
esta em coordenaglio tetraédrica com os nitrogénios. A fase com estequiometria proxima de
Fe, (N apresenta um dubleto paramagnético de linhas muito alargadas, evidenciando varios
ambientes de coordenagio do atomo de ferro. N#o foi possivel obte-la isoladamente e a sua
estrutura n#o foi determinada. Ela representa um estagio intermediario na evolugio térmica
da fase FeN para a fase £-FeoN.

Durante a nitretagio & temperatura de 400 C estas fases metaestaveis formadas nfio
evoluem com o tempo, significando que a difus#io do nitrogénio na rede do ferro é
insignificante. Supondo que a difus3o do nitrogénio na rede do ferro evolui com a raiz
quadrada do tempo e comparando as amostras nitretada por 3 min. e 60 min. 4 400 C
descritas na sec¢lio 4.2.1, esperariamos obter um aumento de pelo menos 5 vezes na
espessura da camada. Porém o rendimento apresentado nestes dois casos foi praticamente o
mesmo. Portanto. a formacéo inicial-dos nitretos de ferro-néio-ocorre_por simples difuséio de
litrogénio seguida de uma saturaclio e precipitaciio.das fases, mas sim, pela-formagfo de

o9
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aglomerados, que sfo justamente as_fases mais ricas em nitrogénio, e estas por evolugio
térmica fornecem nitrogénio para as camadas internas.

Estas fases metaestaveis sio precursoras da fase &-Fe;N que por sua vez evolui para
a fase 6-Fe, N e depois para a fase y-Fe,N. As fases ¢ e ' aparecem em multicamadas com
a fase s na superficie externa.

Nio foi possivel estabelecerm relagéio entre a espessura da camada de nitretos de
ferro formada com a densidade de nitrogénio atdmico através da cinética de formacio destes
nitretos nas diferentes misturas gasosas utilizadas.

Para as nitretag3es 4 540 C nas trés misturas gasosas utilizadas (ver tabela X), a
amostra nitretada com nitrogénio puro, cuja concentragio de nitrogénio atdmico medidos na
zonadereagﬁoéamenordosﬁ'éscasos,aprwemouacamadadenitretomaisespessae
também com a maior quantidade da fase €. Quanto & maior quantidade da fase & na
' atmosfera de nitrogénio puro é um indicativo de que esta técnica de nitretaglio predispde &
formago desta fase. andoamnentamosaquanﬁdgdedeCI—LpamO.l%natentaﬁvade
aumentar a quantidade de carbono, uma vez que este elemento auxilia na estabilizacéio da
fase s, observamos uma reducéo significativa tanto da fase s quanto da espessura da camada.
Isto indica que o carbono nfio estd sendo incorporado 4 rede do ferro ou a quantidade
difundida ¢ muito pequena, pois se isto estivesse acontecendo esperariamos uma maior
quantidade da fase &, inclusive com o uma ligeira desordem de ocupac¢io nas vacéncias
ocmédﬂcas,méulmndomaisdoqueumsextemhipuﬁnomseuespecqubssbaw,oque
n#o foi observado

Este maior rendimento obtido em pés-descarga de nitrogénio puro, ocorre devido a0
fato de nfo existir hidrogénio presente que atua como redutor da camada. Estes fatos
evidenciaram que o hidrogénio introduzido com as impurezas (H, ou CH,) reduz
competitivamente as fases s e ¥'.
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O papel redutor do hidrogénio, principalmente o atdmico, na transformagéo
§ & ¥ — a-Fe, pode explicar qualitativamente o aumento na proporg#io da fase ¥,
juntamente com a reducio na espessura total da camada nas amostras nitretadas em misturas
gasosas onde este elemento se fazia presente.

AfasesformadapamtmtamenioémtomodeSMCéemtodososcasosanalisados
uma fase ordenada, cuja estequiometria determinada através de raio-X ¢ Fe, o N, pois o
conteudo percentual em ferro desta estequiometria difere em menos de 1 % do conteudo
pacmﬁudemfmodatmmhadopmekBS]pmaaﬁses@comleﬁmm&ordemd&
Este ordenamento desta fase evidencia a seletividade na difus#io do nitrogénio , introduzida
pelo método de p6s-descarga. '

A cristalinidade e a estabilidade termodinAmica das fase obtidas em p6s-descarga ¢
maior do que as produzidas por outros métodos. Isto ¢ atribuido ao fato de que o nosso
método deva introduzir um numero comparativamente menor de defeitos na rede do
substrato. De fato do tratamento térmico (secgio 4.3) obsefvamos que a estabilidade
termodinAmica para a fase s difere significativamente das amostras nanocristalinas obtidas
por mechanical alloying reportadas por Rochegude e Foct [67], onde sua evoluglio pama a
@'oconeeml%Cpammtamentostérmicodaordemde3homs.lstocolocaem
evidéncia o papel dos defeitos de rede na efusio do nitrogénio e aponta para a continuidade
dos estudos utilizando a nitretacio em pds-descarga, porém em alvos finos (~25 pm) que
apos nitretado poderiam ser analisados através de espectroscopia Mossbauer de transmisséo
que além de ser mais rdpida, também pode ser feita 4 baixa temperatura fazendo com que o
numero de informacdes obtidas a respeito da camada de nitreto que neste caso constitui toda
a amostra, fosse muito maior. As complica¢des experimentais da analise por difrac#o de
raios-X neste caso também seriam menores, pois ndo se trata de um uma andlise por raio-X
de baixo éngulo, 0 qual exige equipamento mais sofisticado. Poderia ser feito também
estudos utilizando microscopia eletrdnica de transmisséio a qual nds permite observar a



Capitulo5 - Conclusio =~ 92

formag#o de gridos intercrescidos e assim ter um melhor acompanhamento da evolugdo
destes. Analises através de DTA-TGA (Diferential Temperature Analyse - Temperature
Gravimetty:’-malyse)eeﬁlsﬁodegéstomadammaisprecisasaané]isedeperdaseevolugﬂo
térmica, pois neste caso nfo teriamos efusio de gazes pmveniente do substrato como
acontece na caso de amostras espessas.
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